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I. Über das Wachstum von Auflösungskörpern 
und von Kugeln aus Steinsalz. 
Von 
Walter Schnorr + in Kiel. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Vorbemerkung: Bereits bei Abschluß seiner Dissertation »Über die Auflösung 
von Chlornatriumkristallen in harnstoffhaltigen Lösungen«1) scheint W. Schnorr 
den Plan gefaßt zu haben, nun auch einmal das Wachstum, also das »Ausheilen« 
der erhaltenen schönen Auflösungskörper durch experimentelle Untersuchungen zu 
verfolgen. Seine Teilnahme am Kriege verschob die Ausführung dieses Planes bis 
zum Jahre 4949. Krank zurückgekehrt, widmete er sich neben seiner Assistenten- 
tätigkeit am Kieler Institut den geplanten Untersuchungen bis zum Sommer 4920. 
Seine immer fühlbarer werdende Erkrankung hinderte ihn leider weiterhin an der 
Arbeit und ließ sie von da an bis zu seinem Tode im Jahre 4924 ruhen. Größten- 
teils sorgsam etikettiert bewahrte er aber im Institut sein ganzes Untersuchungs- 
material auf. So fand es der Unterzeichnete im Jahre 4925 nach der im Herbst 4924 
erfolgten Übernahme der Leitung. Das Material bestand aus einer Reihe von Wachs- 
tumskörpern, die nach Angaben der Etiketten in reiner Lösung aus Ausgangskörpern, 
die durch Auflösung von verschieden gestalteten Steinsalzkörpern in bewegter und 
unbewegter Lösung hergestellt waren, sowie aus mechanisch angefertigten Kugeln 
erhalten worden waren. Mit kugeligen Ausgangskörpern waren auch Versuche von 
Wachstum in meerwasserähnlichen Lösungen vorgenommen worden. 

Nun war ohne Kenntnis hiervon bereits 4922—4923 mit F. Gille gemeinsam?) 
eine Untersuchung zur Messung von Wachstumsgeschwindigkeiten am NaÜl aus- 
geführt worden. Außerdem war damals bereits die nachstehend veröffentlichte Unter- 
suchung von A. Neuhaus über den gleichen Gegenstand bereits begonnen. Erst 
als im Dezember 4925 durch die Gattin des leider so früh Verstorbenen dem Unter- 
zeichneten die hinterlassenen Aufzeichnungen zu diesem Untersuchungsmaterial zur 
Vorbereitung einer nachträglichen Veröffentlichung übergeben wurden, ließ sich fest- 
stellen, bis zu welchen Erkenntnissen Schnorr bereits vor den eben genannten Unter- 
suchungen vorgedrungen war. So bestand nun auch erst die Möglichkeit, seine Er- 
gebnisse unter seinem Namen bekannt zu geben. 

Die hinterlassenen Aufzeichnungen bestanden nun einerseits in einem über eine 
ausführliche historische Einleitung nicht wesentlich hinausgekommenen Entwurf zu 
einem Manuskript mit dem oben gewählten Titel, andererseits aber in mehr oder 


4) W. Schnorr, Dissert. Kiel 4944, sowie Z. Krist. 54, 289 (1944). 

2) F. Gille, Messungen zur Trachtbeeinflussung des NaCl durch Harnstoff. 
Dissertation Jena 4924. Ausführliche Veröffentlichung erst durch F. Gille und 
K. Spangenberg, Z. Krist. 65, 204 (1927). 
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minder kurzen Tagebuchnotizen ohne verbindenden und erläuternden Text. Infolge 
der eigenen Beschäftigung mit dem Wachstum von Steinsalz konnte der Unterzeichnete 
aber damit doch die nötige Aufklärung über das vorgefundene Material erhalten, um 
in der vorliegenden Mitteilung über dieses berichten zu können. Da manche vom 
augenblicklichen Stand der Wachstumsprobleme aus besonders lehrreichen Beobach- 
tungen an dem Schnorrschen Material durch den Unterzeichneten erst auf Grund 
der Erfahrungen bei den nachstehend veröffentlichten Untersuchungen von A. Neu- 
haus gemacht werden konnten, erschien die Bekanntgabe gleichzeitig mit dieser in 
Methode wie Zielsetzung von den nachstehend zu schildernden Untersuchungen ganz 
abweichenden Arbeit zweckmäßig. 


Während noch C. Fastert!) zu dem Schluß kam, daß das Auftreten 
von {240} und anderen selteneren Formen an den natürlichen Steinsalz- 
kristallen auf die Entstehung von Auflösungskörpern unter der Ein- 
wirkung untersättigter Lösungen zurückzuführen sei, wollte W. Schnorr 
vor allem experimentell zeigen, welche anderen Formen neben dem reinen 
Würfel sich durch vollkommenes »Wiederausheilen« von angelöstem 
und danach wieder gewachsenem Material der verschiedensten Ausgangs- 
form bilden können. Eine dementsprechende Entstehungsweise hatte ja 
C. v. Hauer?) schon seit langem allgemein für besonders flächenreiche 
Kristalle, für gewisse Fälle sicherlich mit Recht, angenommen. Speziell 
für natürliche Steinsalzkristalle war die gleiche Ansicht auf Grund einiger 
eigenen Versuche und eines solchen von A. Himmelbauer bereits von 
R. Görgey?°) bestimmt ausgesprochen worden. Diese wenigen und etwas 
beiläufigen Versuche hoffte W. Schnorr durch die folgenden ergänzen 
zu können. 


Ausführung der Versuche. 


Nach den Aufzeichnungen Schnorrs sind seine Versuche in folgen- 
der Weise ausgeführt worden. Reine NaCl-Lösungen wurden bei 100°C 
gesättigt und, nach Abkühlung auf die um einen Mittelwert von 14° mit 
= 2° schwankende Temperatur eines Kristallisierraumes, in Kristallisier- 
schalen von 250 ccm Inhalt filtriert. (Diese Schalen sind dann wohl mit 
Glasglocken überdeckt worden, um eine zu schnelle Verdunstung zu ver- 
hüten). Die auf diese Weise erhaltenen Übersättigungen blieben un- 
bestimmt. Vor allem aber mußte infolge von Schwankungen der Tem- 
peratur und des Feuchtigkeitsgehaltes der Atmosphäre die Übersättigung 
ständig wechseln. Dabei sind natürlich auch, wie aus dem Belegmaterial 
hervorgeht, gelegentlich infolge zu sehr überhasteter Kristallisation mit 
lauter Subindividuen bedeckte Wachstumskörper erhalten worden, im 
ganzen jedoch recht selten. Gerade bei den brauchbarsten geringen Über- 


1) C. Fastert, N. Jb. Min. B.-B. 88, 321. 
2) C. v. Haucr, Verh. d. geol. Reichsanst. Wien, 1877, 90. 
3) R. Görgey, Tschermak 31, 664 (1912). 
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sättigungen wird aber wohl manchmal, ohne daß dies aus den schließlich 
vorliegenden Körpern zu ersehen ist, eine Zeitlang Anlösung statt Wachs- 
tum eingetreten sein; aus einer der drei versuchten Messungen von Ver- 
schiebungsgeschwindigkeiten geht dies auch deutlich genug hervor. In diese 
ungerührt bleibende Lösung wurden nun die Ausgangskörper meist mit an- 
gespaltenen {100)-Flächen oder auch mit angeschliffenen {444)-Flächen 
auf den Boden der Kristallisierschale gesetzt. 


1. Wachstumserscheinungen von Auflösungskörpern. 


Aus dem hierzu gehörigen Belegmaterial lassen sich drei Gruppen 
von Versuchen erkennen. Es werden als Ausgangskörper benutzt: ent- 
weder Auflösungskörper, die aus bewegter, um 4%, untersättigter reiner 
NaCl-Lösung von 30°C oder, um den natürlichen Verhältnissen besser 
Rechnung zu tragen, aus unbewegter Lösung (wahrscheinlich von Zimmer- 
temperatur, Angaben fehlen) oder schließlich durch bloße Einwirkung 
von Luftfeuchtigkeit erhalten worden waren. Dabei waren außerdem 
die Ausgangskörper, die zur Herstellung der genannten Auflösungskörper 
gedient hatten, möglichst verschiedenarlig gewählt worden. 


a) Ausgangskörper in bewegter Lösung hergestellt. 


Gerundete sehr flache Pyramidenwürfel {hk0}, erhalten als erste Stadien 
der Auflösung von Spaltungswürfeln, gaben beim Ausheilen, je nach dem 
vorher erreichten Lösungsstadium, vor allem glatt ausgeheilte {100)-Flächen, 
gelegentlich noch mit Andeutungen von (kk0}-Vizinalneigungen, entweder 
kombiniert mit sehr schmalen {210}-Flächen, oder mit sehr kleinen Ab- 
stumpfungen durch {444}. Endkörper war schließlich {100}, bisweilen 
mit Flächen, deren Beschaffenheit mit sehr flachen, meist von einem 
oder mehreren zentralen Herden ausgehenden Sinterterrassen bei unregel- 
mäßig bogiger äußerer Begrenzung der einzelnen Schichten von wenigen 
ı Dicke verglichen werden kann. 

Flache gerundete {hkk)} (Ikositetraeder), ebenfalls aus Spaltungswürfeln, 
aber als fortgeschrittenere Auflösungsstadien erhalten, zeigten beim Wachs- 
tum neben A—2 mm breiten und glatten {240)-Flächen, die bereits in 
scharfen Kombinationskanten aneinander stießen, gleichzeitig {114}, in 
dessen Nähe die {400)-Flächen noch nicht wieder vollkommen glatt aus- 
geheilt waren, sondern noch gröbere Schichtstufen von unregelmäßig 
zackiger Begrenzung aufwiesen. Länger dauerndes Wachstum solcher 
Körper lieferte {400} + {111} und schließlich {100). 

Etwas steilere {hk%k}, die als Auflösungskörper von Kombinationen 
{400} + {41} erhalten worden waren, lieferten natürlicherweise neben 


{210} noch etwas größere {41} als bei den vorigen Versuchen. Auch 
4* 
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war hierbei die Terrassenschichtung der {100}-Flächen noch mehr zum 
Ausdruck gekommen. Da sich die (240)-Flächen nicht von vornherein 
mit {444} in Kombinationskanten schneiden, ist letzteres zunächst durch 
grobe Terrassen von »Zwischengebiet« umgrenzt. 

Schließlich sind Auflösungskörper von künstlich nach dem in Schnorrs 
Dissertation (l. c.) angegebenen Verfahren hergestellten Kugeln in reiner 
Lösung angefertigt worden. Da W. Schnorr seiner Zeit nur die Auf- 
lösung in harnstoffhaltigen Lösungen studiert hatte, andererseitsW.Poppe!) 
bei seinen entsprechenden Versuchen in reiner NaCl-Lösung nicht von 
kugeligen Ausgangskörpern ausgegangen war, ist es hier erwähnenswert, 
daß die von Schnorr bei 4%, untersättigter reiner Lösung erhaltenen 
Auflösungskörper vollkommen dem gleichen, wie er in Fig. 17 der Tafel X 
der Schnorrschen Dissertation abgebildet ist und bei 0,5% Untersättigung 
und 5% Harnstoffzusatz erzeugt worden war. Bemerkenswert ist ferner, 
daß er auch bei 2%, Untersättigung in reiner NaOl-Lösung aus Kugeln 
Auflösungskörper. hergestellt hat, die auffallenderweise von dem Typus 
der eben erwähnten Ikositetraeder abweichen. Sie stellen dem Habitus 
nach zwar ebensolche gerundete {hkk} dar, zeigen aber an Stelle der 
dreizähligen Ecken ziemlich große gerundete {441 }-Gebiete, die sich in ibrer 
Neigung mit deutlichem Grad von den {hkk} abheben (vgl. Fig. I, S. 14, 
nach einer von A. Neuhaus hergestellten Aufnahme). Auch an Stelle 
der zweizähligen Ecken fehlt die bei den in 1%, untersättigten Lösungen 
als Endkörper entstehenden {hkk} sonst scharf hervortretende Gratbildung, 
so daß man fast von einem dort entwickelten gerundeten {440)-Gebiet 
sprechen könnte, 

Selbst wenn nun dieser geschilderte Auflösungskörper nicht Endkörper 
gewesen sein sollte, so zeigt dies Auftreten von beträchtlichen Oktaeder- 
gebieten doch unter Umständen an, daß {444} nicht die am langsamsten 
sich lösende Fläche des NaCl! sein dürfte, wie dies von W. Poppe (l. c.) 
aus seinen Messungen geschlossen worden ist. Dessen Angabe, daß {111} 
sich langsamer lösen soll als der Würfel, stört bekanntlich die »Korre- 
latione der Reihenfolge von Wachstums- und Auflösungsgeschwindig- 
keiten. Da auch bei den nachfolgend geschilderten Auflösungsversuchen 
von A. Neuhaus (S. 77) besonders an Hohlkugeln keine Andeutung da- 
für gefunden werden konnte, daß {441} die sich am langsamsten auf- 
lösende Fläche des NaC! sei, schien es notwendig, auf die Ausbildung 
des genannten Auflösungskörpers hinzuweisen. Es ist natürlich er- 
wünscht, durch Wiederholung sich von der Richtigkeit dieses Versuchs- 
ergebnisses zu überzeugen. 


4) W. Poppe, N. Jb. Min. B.-B. 88, 363 (1944). 


Wachstum von Auflösungskörpern und von Kugeln aus Steinsalz. 5 


Die Wachstumsstadien, die mit dem aus 1%, untersättigter Lösung 
gewonnenen ikositetraedrischen Ausgangskörper gewonnen wurden, weisen 
nun schon durch die in den ersten Wachstumsstadien an Ausdehnung 
weitaus vorherrschenden matt erscheinenden »Zwischengebiete«, bestehend 
aus zahlreichen konvexen, von {414} und {400} begrenzten, etwa 0,1 
bis 0,05 mm großen Subindividuen, auf die analogen Erscheinungen beim 
Wachstum von Kugeln hin. Beobachten läßt sich an dem vorhandenen 
Material, daß zunächst {100} in ziemlich kreisrunden, 2—3 mm im Durch- 
messer betragenden, glänzenden und ebenen Flächen angelegt wird. In 
einigen deutlichen flachen Terrassen verliert sich die Fläche im Zwischen- 
gebiet. {111} ist als glänzendes, gerundet-dreiseitiges Gebiet mit flacher 
Wölbung, aber zunächst ohne beobachtbare radiale Streifung entstanden, 
während {240} sich mit glänzenden und ebenen, nach der Kombinations- 
kante [100] kurzseitigen Rechtecken entwickelt, die nach den {100)-Flächen 
zu sich allmählich im Zwischengebiet verlieren. Dem Charakter des Aus- 
gangskörpers nach war eine (410})-Bildung nicht zu erwarten. 

Die weiteren Stadien führen zu einer Kombination {100} + {111} 
+ {210} ohne Zwischengebiet, bei der auf den Oktaederflächen eine 
feine radiale Streifung hervortritt. Die Entwicklung über {100} + {#11} 
zum Endkörper {100} bietet nichts Neues. 

Die Wachstumsstadien, die mit den oben beschriebenen, in Fig. A 
dargestellten Auflösungskörpern erhalten wurden, lassen ebenfalls nichts 
Erwähnenswertes erkennen. Sie führen infolge der von vornherein 
größeren Anlage des {414} zu einem kubooktaedrischen Habitus der {100} 
+ {114}-Kombination. 


b) Ausgangskörper in unbewegter Lösung hergestellt. 

Hierzu wurden Spaltwürfel oder mechanisch hergestellte Kombinationen 
{400} + {141}, sowie {100} + {110} mit einer Fläche von (100), {A41} 
oder {440} auf den Boden der Schalen mit 0,5 oder 4%, untersättigter 
NaCl-Lösung gestellt, anscheinend bei der Temperatur des Kristallisier- 
raumes. Beispielsweise bilden sich so aus auf (001) aufgestellten Spalt- 
würfeln durch die eintretende Konvektion und infolge der am Boden 
konzentrierteren Lösung abgestumpfte vierseitige Pyramiden, deren obere 
Fläche (001) gegenüber (001) etwa 3—4 mm an Kantenlänge verloren 
halte und dabei unter deutlicher diagonaler Gratbildung in gerundete, 
flache vizinale Pyramidenwürfel übergegangen war. Die ehemaligen 
Würfelflächen der Zone [004] waren zu gerundeten Pyramidenflächen 
geworden, deren Neigung zur c-Achse nach oben zu kontinuierlich zunahm. 

Die Wachstumserscheinungen solcher Gebilde zeigen zunächst ein 
Ausheilen der oberen Würfelfläche, die wieder eben und am Rande von 
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sehr schmalen (210)-Flächen begrenzt wird. Diesen folgen nach unten 
zu infolge der passenderen Neigung der gerundeten Seitenflächen ziemlich 
breite {210)-Flächen, dann rauhe Zwischengebietsterrassen, die in die 
von der Basis her in der ebenflächigen Ausheilung fortschreitenden seit- 
lichen Würfelfllächen mit ihren immer breiter und flacher werdenden Stufen 
übergehen. Die Oktaederflächen, die sich ebenso wie die {210)-Flächen 
nur am oberen Pol des Pyramidenstumpfes entwickeln konnten, sind 
anfangs stark gerundet und, dem Verlauf der Grate, als deren Ab- 
stumpfung sie angelegt sind, entsprechend, lang nach abwärts und schmal 
nach den Seiten zu entwickelt. Eine Streifung dieses {111 }-Gebietes ist 
nicht zu bemerken. 

In ähnlicher Weise liefert auch das Ausheilen der oben aufgezählten 
verschiedenartigen anderen Typen von Ausgangskörpern nichts anderes 
als (210), {444} und {1400}, die beim weiteren Wachstum in den End- 
körper {100} übergehen. Auch die Versuche, die angelüsten Ausgangs- 
körper durch Einwirkung von Luftfeuchtigkeit auf verschiedenartig auf 
Pappe aufgesetzte Spaltwürfel zu erzeugen und dann ausheilen zu lassen, 
haben nichts Bemerkenswertes ergeben, was zu dem obigen Befund des 
Auftretens von {210} und {A444} neben {100} und dem wiederholt ge- 
schilderten Charakter des »Zwischengebietes« hinzuzufügen wäre. Soweit 
solche Ausgangskörper auf eine roh angeschliffene {140)-Fläche aufgesetzt 
waren, sind einige unvollkommene Ausheilungserscheinungen von {110} 
nicht zu verkennen; doch soll über das morphologische Verhalten von 
{110} erst weiter unten auf Grund einiger zu dessen Feststellung von 
Schnorr ausgeführter Versuche noch besonders berichtet werden. 


2. Wachstumserscheinungen an Kugeln. 
a) Wachstum in reiner NaCl-Lösung. 


Versuche, Steinsalzkugeln weiterwachsen zu lassen, hat zuerst D. 
N. Artemjew!) ausgeführt und in reiner Lösung das Auftreten von 
{100}, {A11}, (210), sowie außerdem die »durch Schimmer meßbare 
Form {A10}« erhalten. {440} verschwand bei weiterer Kristallisation 
zuerst, viel später erst {210} und dann {#44}. Daß das Oktaeder dabei 
gerundet aufgetreten ist, geht aus den versuchten Winkelmessungen her- 
vor, über die Artemjew an anderer Stelle berichtet hat2). 

Die von W. Schnorr über die Wachstumserscheinungen von voll- 
kommen glatt geschliffenen Kugeln selbst skizzierten Beobachtungen sind 
mit einigen Ergänzungen folgende. Kurz nach dem Hineintauchen in die 
übersättigte Lösung verschwindet die glänzende Kugeloberfläche und 

4) D. N. Artemjew, Z. Krist. 48, 425 (1944). 

2) D.N. Artemjew, Ann. Mines, St. Petersb. 1, 465; Ref. Z. Krist. 54, 170 (1914), 
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nimmt ein mattes Aussehen an, ähnlich der Oberfläche mattierten Glases. 
Nur an den Stellen der Würfel, Oktaeder, Pyramidenwürfel und Rhom- 
bendodekaeder ist ein davon abstechender Glanz bemerkbar. Eine Messung 
am Goniometer ließ sich an solchen zarten Anfangsstadien nicht ermög- 
lichen, da kaum Schimmerreflexe sichtbar waren. Nach einer Viertel- 
stunde war das malte Aussehen der Kugeloberfläche noch intensiver 
geworden, während die durchsichtigen Teile noch an Glanz gewonnen 
hatten. Die Kugeloberfläche hatte das Aussehen einer in den Zonen [100] 
von glänzenden Großkreisen in einigen Millimeter Breite überzogenen 
Kristallkugel. Innerhalb der acht sphärischen Sektoren sind die Mitten 
der rauhen und matten Gebiete von glaltglänzenden Oktaedergebieten 
ungefähr kreisrunder Form eingenommen, die die Zonenkreise in der 
Gegend des {440} noch tangieren. Alle glänzenden Gebiete erwecken 
zunächst den Eindruck, als ob an diesen Stellen die ehemalige Kugel- 
oberfläche ohne Anisotropie weiter gewachsen wäre, da eine deutliche 
Gratbildung auch in den [100]-Zonen zunächst fehlt!). Durch starken 
Glanz am Goniometer deutlich meßbar waren aber doch bereits die Pole 
von {100}, {444} und {210}, von denen letzteres die besten Reflexe gab, 
auch bei der weiteren Entwicklung. Nach einer weiteren Viertelstunde 
zeigten sich die glänzenden Zonenringe in der Nachbarschaft der Würfel- 
flächen unterbrochen durch Stufenbildungen; ebenso waren jetzt die 
{111)-Gebiete von den Zonenkreisen [100] durch mattes Zwischengebiet 
getrennt. Schließlich lösen sich auch die noch zusammenhängend er- 
schienenen Zonenstücke in bestimmte {240)-Flächen auf, die durch 
parallel den Würfelkanten gestreiftes {140)-Gebiet getrennt werden. An 
solchen Wachstumsstadien mehrfach von W. Schnorr ausgeführte reflex- 
goniometrische Messungen in der Zone [100] haben nie eine Andeutung 
von {410}, auch nicht durch Schimmer ergeben. Die Winkelwerte 
{100}:{240} sowie {210)}:{420} ergaben die in Tabelle 4 zusammen- 


gestellten Werte. 
Tabelle 1. 


Kasse nn mlansnn ang tu. lass au Beier 


ool:ta1o} | 26025’ (+ 15n | 26036 (+ 57) | 26°29° (+10) 
wiol:fiao} |36 56 ( 410)|36 59 ( 40)|37 14 ( 45) 
Versuchsdauer y4h 45. sah 


26029’ (+ 30”) | 26034’ 
37 20( 20)| 36 52 
sb + 46gh a2 


Die Messungen sind nach Ablauf der in der dritten Reihe angegebenen 
gesamten Wachstumsdauer an drei verschiedenen Wachstumskörpern a), 


4) Vol. dagegen die deutliche Gratbildung zwischen {140} und {240}, erst recht 
aber zwischen {400} und {210} auch in den Anfangsstadien bei den Versuchen von 
A. Neuhaus (Bild 4 der nachfolgenden Arbeit). 
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b) und c), an letzterem auch noch nach einem nach der ersten Messung 
erfolgten nochmaligen Wachstum von 469 Stunden, ausgeführt worden. 
(Die schlechteren Werte von c, sind wahrscheinlich auf diese Unter- 
brechung des Versuches zurückzuführen.) Man sieht aus der Zusammen- 
stellung, daß die Werte nicht unerheblich vom theoretischen Winkel ab- 
weichen. Ob diesen Abweichungen, z. B. nach etwas zu hohen Werten 
für den Winkel (210): {120}, eine genetische Bedeutung zukommt, müssen 
erst bessere Untersuchungen lehren. Messungen des Krümmungsbereiches 
des Oktaeders auf Grund des wahrscheinlich beobachtbar gewesenen 
Reflexbandes sind leider nicht ausgeführt worden. Den Verlauf der 
Änderung dieses Krümmungsbereiches mit fortschreitendem Wachstum 
genau zu verfolgen, muß ebenfalls künftigen Untersuchungen vorbehalten 
bleiben, die sich auf Grund der Ergebnisse der nachfolgenden Arbeit von 
A. Neuhaus als dringend erwünscht erweisen. 

Mit dem weiteren Verlauf des Wachstums werden die Oberflächen- 
anteile besonders von {400}, aber auch von {A411} gegenüber (210) 
wesentlich verbreitert; schließlich kommen die Flächen {210} und {100} 
zuerst, dann auch {441} mit den beiden anderen zum Schnitt, so daß 
modellähnliche Kombinationen von {100} +{t44}-+ {210}, dann von {100} 
+ {144} gebildet werden. Pie letztere Kombination ist unmittelbar nach 
dem Verschwinden von {210} zunächst von kubooktaedrischem, zuletzt 
von würfeligem Habitus, schließlich erscheint {100} als Endkörper des 
Wachstums. Dabei weisen die {444)-Flächen und die {100)-Flächen, 
wie Schnorr selbst bemerkte, gewisse »radialstrahlig angeordnete Wachs- 
tumserscheinungen auf«!). Bei den Oktaederflächen insbesondere kann 
man von einem vielstrahligen flachen Aufwachskegel, dessen Spitze in 
der Mitte des anfangs fast kreisrunden Wachstumsgebietes von {#11} liegt, 
sprechen. Im Gegensatz hierzu ist {240} stets ebenflächig und glatt 
beobachtet worden. An Stelle von {140} sind nie ebene Flächen, höchstens 
die bereits erwähnte Kombinationsstreifung nach [100], aufgetreten. 

Die Notizen, die W. Schnorr über die mikroskopische Betrachtung 
der Begrenzung der Subindividuen gemacht hat, zeigen, daß diese meist 
nur noch von {100} und {A141}, seltener auch noch von {240} begrenzt 
waren. Und zwar ist an diesen kleinen Wachstumsgebilden in der un- 
mittelbaren Umgebung der {400)-Flächen {100}, in der Nähe von 
{A11)-Flächen aber {444} vorherrschend. 

An dem eben geschilderten Material hat nun W. Schnorr auch 
dreimal Messungen der geometrischen Verschiebungsgeschwindigkeiten 
versucht. In Tabelle 2 sind unter Verwertung der vorgefundenen Einzel- 
messungen an einem W.K. a) und einem W.K. b) die sich ergebenden 


4) Vgl. hierzu auch A, Neuhaus, I. c., S. 72, 
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Tabelle 2. 
(Doppelte Verschiehungsstrecken in 401.) 


TE 


Wachstumskörper | a by b» 
Versuchsdauer 1691 | 16gh 264" 
Einzelwerte 42; 45 26; 20 —1, +14 
{100% Mittel 13,5 | 23 +0 
Einzelwerte 6535,.68°7.64 257 22 69:265.269-558 30; 26; 233; 22 
{144} Mittel 62 64 25 
Einzelwerte 1095 4095; —; 88 | 443; 4412; 440,409 37: 315230: 232 
{210} Mittel 102 111 30 
[1 4 0,22 4 0,36 _ — 
Verhältniswerte 2 2444 4,6 A 2,8 4 — A 
| v0 7,6 1,65 4,8 4,73 - 1,20 


Daten zusammengestellt. Es sind nicht alle Verschiebungsstrecken der 
auftretenden Flächenpaare meßbar gewesen, da ja die Kugel mit der 
(004)-Fläche auf dem Boden der Kristallisierschale aufgesetzt war. So 
ist nur die [004]-Zone und das Oktaeder ausgemessen worden. Die aus 
den Mittelwerten sich ergebenden Verhältniswerte sind aus den letzten 
Reihen ersichtlich. Nach der ersten Messung an W.K. 5) wurde nach 
264 Stunden weiterer Versuchsdauer eine zweite Messung (l,) an dem- 
selben Körper versucht. Es ergab sich hierbei für {100} gar keine Dicken- 
zunahme, vielleicht sogar eine geringe Abnahme. Dies könnte im Ilinblick 
auf die Ergebnisse von A. Neuhaus (vgl. S. 58 der folgenden Abhandlung) 
als das Auftreten eines »Schwellenwertes« für {100} gedeutet werden, 
wenn nicht die trotz der langen Versuchsdauer ungewöhnlich geringe 
Zunahme von {144} und {210} sowie deren sonst nicht zu beobachten- 
des Geschwindigkeitsverhältnis 27,1 :®10 = 4 :1,2 mit Sicherheit darauf 
schließen ließe, daß bei diesem Versuch Auflösung und Wachstum (in- 
folge von Temperaturschwankungen) abgewechselt haben. Wie weit dies 
auch bei den anderen Versuchen ebenfalls der Fall gewesen sein mag, 
bleibt natürlich ungewiß. Nicht nur aus diesem Grunde können die auf- 
geführten Zahlenwerte nur qualitativ verwertet werden, sondern auch 
weil es ja nach den Ergebnissen von A. Neuhaus (l. c.) schr auf die 
Tracht des verwendeten Wachstumskörpers ankommt, über die keine 
Angaben mehr vorhanden sind. 

Da W. Schnorr bei diesen Versuchen {410} nicht einmal einwand- 
frei am Goniometer hatte messen können, ist es erklärlich, daß er für 
10 keinerlei Angaben machen konnte. Offenbar um sich über das Wachs- 
tumsverhalten des {110}, das ja von Artemjew (l. c.) bereits als noch 
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schneller als {210} verschwindend erkannt wurde, zu unterrichten, sind 
dann von ihm folgende Versuche ausgeführt worden. An Spaltungs- 
würfeln wurde eine Fläche {110} (anscheinend hier mittels Schleifapparat) 
angeschliffen und dieser Körper dem Wachstumsversuch unterworfen. 
Über die Flächenbeschaffenheit der im ersten Stadium wahrscheinlich 
erhaltenen {140)-Begrenzungen finden sich leider keine Notizen oder 
goniometrische Messungen. Wahrscheinlich ist {440} in ähnlicher Art 
wie bei Gille und Spangenberg (l. ec.) beschrieben aufgetreten. Denn 
W. Schnorr hat mit solchen Körpern einige V.G.-Messungen versucht. 
Nach Korrektur der für {110} von der Fläche zur gegenüberliegenden 
Würfelkante gemessenen Entfernungen auf die allein auf {410} bezüg- 
liche Verschiebungsstrecke lassen sich folgende Zahlenwerte feststellen: 


Tabelle 3. 
| Versuchs- Einfache Verschiebungs- 
Nr. dauer strecken in 40 "110 
ın unden Fu 00, 110, 100 
A 240 20 12 A: 
2 240 43 49 4,1 
3 100 33 56 4,7 
i | 100 32 55 4,7 
5 64 47 37 2,2 
; & | 17 26 4,5 


Daraus geht hervor, daß mit Ausnahme vielleicht von Versuch 2 die 
{110)-Flächen sehr bald infolge Subindividuenbildung verschwunden und 
an deren Stelle Kombinationskanten der {100}-Flächen dieser Subindividuen 
gemessen worden sind. Denn dadurch erklärt sich die Annäherung des 
Verhältnisses von #440: "00 an den Wert von Y2. Die vorhandenen Be- 
lege zu diesen Versuchen weisen dies in der Tat aus. Sie sind insofern 
bemerkenswert, als auch bei ihnen an den auf den {140)-Flächen gebildeten 
Subindividuen nur {400} und f144)-Flächen zu beobachten sind. Es fehlt 
auch hier das {210} aus den gleichen kinematischen Gründen, wie es 
bei ähnlichen Versuchen bei Gille und Spangenberg bereits beobachtet 
worden ist (l. c., S. 241). Die für das Wachstum von {110)-Flächen 
charakteristische Zerlegung in schmale Teilgebiete, die parallel [004] 
längsgestreckt sind und sich entsprechend zu derartigen längsgestreckten 
Subindividuen {100} + {141} auswachsen, ist aber hier besonders auf- 
fallend entwickelt. Da sie für die künftig immer wichtiger werdende 
Morphologie der Flächenausbildung von Bedeutung zu sein scheint, sei 
ein Bild hiervon gegeben in Fig. 2, das nach einem dieser Schnorrschen 
Versuchskörper von A. Neuhaus aufgenommen wurde, 
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b) Wachstum in meerwasserähnlichen Lösungen. 


Von den verschiedenen von J. H. van’t Hoff!) angegebenen konstanten 
Lösungen der Salzausscheidungsfolge aus Meerwasser bei 250 wurden von 
W. Schnorr besonders die folgenden für analoge Wachstumsversuche 
mit Kugeln als Ausgangskörpern verwendet. 


Fig, 1. 


Fig. 3. 


Fig. 4. Fig. 5. 
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Auf 4000 Mol 


E:0 Mole: Na0l KOl MgOlz MgsSO,; 
Lösung « 24 41,5 40,7 20 
Lösung R 2 2 85,5 8 
Lösung Z 2 1 100 5 


Die beigegebenen von Schnorr selbst hergestellten Aufnahmen (Fig. 3) 
zeigen ein Anfangs- und ein späteres Stadium, die in «-Lösung erhalten 
worden sind. Sie ähneln weitgehend den W.K., die von Schnorr auch 
aus reiner Lösung erzielt worden sind. Die Abbildung kann daher gleich- 
zeitig für solche ein Beispiel liefern. Ein bemerkenswerter Unterschied ergab 
sich aber bei der verschiedentlich von W.Schnorr vorgenommenen gonio- 
metrischen Ausmessung, indem selbst noch .bei etwas vorgeschritteneren 
Stadien unter den Reflexen der Zonen [100] auch {110} einwandfrei, mit- 
unter sogar mit guten bis sehr guten Signalen beobachtet werden konnte. 
Die kinematische Weiterentwicklung dieser Wachstumskörper bietet aber 
trotzdem nichts Neues gegenüber den in reiner Lösung ausgeführten Ver- 
suchen. Die Ergebnisse, die mit Lösung /? erhalten worden sind, stehen 
hinsichtlich des Verhaltens von {240} und {140} in der Mitte zwischen 
den W.K. aus «-Lösung und denen aus Z-Lösung. Bei Verwendung der 
MgOlz-reichsten Lösung Z hat sich nämlich die Tracht der Wachstums- 
körper von Anbeginn an dadurch geändert, daß {210} sehr stark zurück- 
tritt oder gänzlich fehlt, dagegen aber {1140} jetzt in deutlichen breiten 
Flächen, und zwar fast ohne Streifung parallel [001], angelegt worden 
ist. Die Fig. 4 gibt hiervon in zwei Aufnahmen von W.Schnorr ein 
Bild solcher Wachstumskörper, an denen außer den großen {410}- auch 
noch verhältnismäßig kleine {210)-Flächen vorhanden sind. Fig. 5 zeigt 
schließlich einen ebensolchen Körper, der zwar aus Lösung I? erhalten 
worden ist, der aber offenbar ein späteres Wachstumsstadium darstellt. 
Man erkennt hier, daß {210}, falls es, wie anzunehmen, an dem vor- 
liegenden Körper überhaupt in den ersten Stadien vorhanden war (Auf- 
zeichnungen gerade über diese leizten Versuche fehlen leider), jetzt 
jedenfalls vollkommen fehlt. Es ist sein Gebiet durch Zwischengebiets- 
subindividuen, begrenzt von (140), {A11} und {100}, eingenommen; {110} 
ist dagegen sehr groß entwickelt und zwar wieder fast ohne Streifung 
und außerdem recht eben. N. 

Es ist dies ein deutlicher Beweis dafür, daß in stark MyCl,-halligen 
Lösungen die geometrische Wachstumsgeschwindigkeit von {210}, falls 
es sich überhaupt noch bildet, erheblich größer geworden ist, als die 
von {110}, also sich gerade umgekehrt hat gegenüber dem Wachstum 


A) JH. van Hoff, Zur Bildung der ozean. Salzablagerungen, Braunschweig 
1905. 1, 73. 
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in reiner Lösung. Wenn auch Messungen hierzu nicht vorliegen, so genügt 
doch der qualitative Befund vorläufig vollständig, um in diesem Ver- 
halten eine Analogie mit ähnlichen Erscheinungen zu erkennen, wie sie in 
der nachfolgenden Arbeit von A. Neuhaus (vgl. S. 70) für die Tracht- 
beeinflussung durch Harnstoff auch zahlenmäßig gefunden worden sind. 


Schlußfolgerungen. 

Aus dem vorstehend geschilderten nachgelassenen Material hatte be- 
reits W. Schnorr selbst das Folgende geschlossen: 

1. Es gilt der von A. Johnsen ausgesprochene Satz: Der Endkörper 
des Wachstums ist unabhängig vom Ausgangskörper. Denn gesetzmäßige 
wie unregelmäßige, mechanisch oder durch Auflösung erzielte Verrun- 
dungen von Steinsalzkörpern durchlaufen in reiner Lösung stets ähn- 
liche Stadien des Wachstums und gehen schließlich in {100} als End- 
körper über. 

2. In der Natur vorkommende Kombinationen {100} + {444} + {210} 
können auf zeitweise Auflösung und späteres (nicht bis zum Endkörper 
erfolgtes) Wiederausheilen zurückgeführt werden. 

Diesem Befund kann man trotz der Versuchsausführung bei dem 
augenblicklichen Stand der Wachstumsprobleme als besonders bemerkens- 
wert noch das Folgende hinzufügen: 

3. Mit Rücksicht auf die in letzter Zeit wiederholt aufgetauchte Frage, 
ob die beim Weiterwachsen von mechanisch hergestellten Kugeln sich 
stets in den »Zwischengebieten« bildenden gesetzmäßigen Subindividuen 
nicht eine Folge der mechanischen Bearbeitung sind, muß man feststellen, 
daß die gleichen Zwischengebietsbereiche und die gleichen Subindividuen 
auch an den von Schnorr als Ausgangskörpern benutzten Auflösungs- 
körpern der verschiedensten Art aufgetreten sind. Bei diesen sind aber 
alle durch etwaige mechanische Bearbeitung erzeugten Oberflächenuneben- 
heiten oder oberflächlichen Störungen des Gitters durch die sehr weit- 
gehende Auflösung bei ihrer Herstellung entfernt und durch eine homogene 
Verrundung ersetzt worden. Die Subindividuen sind also nicht mechanisch 
begründet, sondern sind zwangläufige Wachstumsgebilde in jenen Gebieten, 
deren ursprüngliche Neigung nicht mit einer der wenigen überhaupt reali- 
sierbaren Flächenneigungen vollkommen oder nahezu parallel geht. 

k. Daß aber andererseits die Subindividuenbildung nicht, wie es auch 
vertreten worden ist!), das normale Wachstum für alle nicht dem End- 
körper entsprechenden Neigungen darstellt, das zeigen bereits die mit 
dieser einfachen Versuchstechnik von W. Schnorr auch an Steinsalz 
erhaltenen ziemiich modellähnlichen Kombinationen von {400} + {411} 


“Vgl. R. Groß und H. Möller N. Jb. Min,, Abt. A, B.-B. 58, 108 (1926). 
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+ (210). Es kann keine Rede davon sein, daß die Subindividuen der 
Zwischengebiete »allmählich sogar über die glatten Stellen hinweggreifen« 
(R. Groß und H. Möller, 1. c.), vielmehr ist das Umgekehrte (bei ge- 
n’gender Versuchstechnik) zu beobachten. 

5. Es verdient auch darauf hingewiesen zu werden, daß außer den 
Flächen {100}, {A414} und {210} (bei Schnorr bleibt in reiner Lösung 
{140} ungewiß), die bereits beim Wachstum einer Steinsalzkugel auftreten, 
auch an den anderen Ausgangskörpern mit ihren für die etwaige Anlage 
von Ikositetraedern oder Triakisoktaedern oder {hkl}-Flächen oft sehr 
weit ausgedehnten »passenden« Neigungen keinerlei andere Flächenarten 
sich entwickelt haben, als die eben genannten. Dies weist darauf hin, 
daß der Kugelwachstumsversuch aller Wahrscheinlichkeit nach, zum 
mindestens bei sorgsamster Versuchstechnik, alle die Flächenarten auf- 
zuzeigen vermag, die sich bei gegebenen äußeren Bedingungen überhaupt 
an dem betreffenden Kristallgitier realisieren lassen. Die Gründe für diese 
Beschränkung auf eine endliche Anzahl individueller Formen sind vom 
Unterzeichneten wiederholt erörtert worden!). 

6. Im Hinblick auf die Anisotropie der Flächenausbreitungsgeschwindig- 
keit?) sowie deren Abhängigkeit von der Art der Flächenumgrenzung, 
wie sie bei den nachfolgenden Untersuchungen von A. Neuhaus ge- 
funden worden ist, muß hervorgehoben werden, daß ebenso wie bei den 
Versuchen des Genannten, trotz der ganz anderen Versuchsbedingungen, 
auch bei W. Schnorr analoge charakteristische, morphologische Merk- 
male der auftretenden Flächen {240}, {444} und {100} gefunden worden 
sind. 

7. In Mg0Cl,-reichen Lösungen wird (abgesehen von der bekannten 
Beeinflussung der Tracht des Endkörpers) die Ausbildung von {140} 
gegenüber der von {240} infolge Änderung der relativen Wachstums- 
geschwindigkeiten stark bevorzugt. Wenn die oben unter 2. aufgeführte 
Ansicht richtig ist, muß sich also beim Wiederausheilen angelöster natür- 
licher Steinsalzkristalle in MgC2,-reichen Lösungen auch {140} mit oder 
ohne {240} finden. Wo .dies nicht der Fall ist, dürften danach die für 
das Wiederausheilen verantwortlichen Lösungen höchstens die ungefähre 
Zusammensetzung der Lösung « (vgl. S. 42) gehabt haben. 


Kiel, Mineralogisch-petrographisches Institut. 
K. Spangenberg. 
Eingegangen den 4. Mai 1928. 


4) Vgl. auch neuerdings N. Jb. Min., Abt. A, B.-B. 57, 4204 und 4294 (1928). 
2) Vgl. ebenda S. 1295. 
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II. Messungen von geometrischen 
Verschiebungsgeschwindigkeiten am NaCl und 
deren Abhängigkeit von Begrenzungsart, 
Konzentration und Lösungsgenossen. 


Von 


Alfred Neuhaus in Kiel. 


(Mit 4 Textfigur und 2 Tafeln.) 
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Einleitung. 
1. Zweck und Grundlagen. 


Sollen Messungen von geometrischen Normalengeschwindigkeiten von 
Kristallflächen letztlich dem Zwecke dienen, experimentelle Unterlagen zu 
liefern für die quantitative Behandlung des Kristallwachstumsvorganges!), 
so sind solche Versuchssubstanzen zu wählen, die einerseits wachstums- 
technisch geeignet sind und deren Gitterkräfte andererseits der Berech- 
nung so weit zugänglich sind, als dies zur Zeit eben möglich ist. Da 
nun bisher Berechnungen von Gitterkräften so gut wie ausschließlich 
am NaCl angestellt worden sind?) und da die Berechnung komplizier- 
terer Gitter (z. B. der vorzüglich kristallisierenden Alaune) vorläufig 
wenig Aussicht auf baldigen Erfolg bieten, so scheint im ganzen ge- 
nommen Steinsalz doch immer noch die günstigste Versuchssubstanz zu 
sein, obwohl es, der Literatur nach zu urteilen, wachstumstechnisch 
außerordentliche - Schwierigkeiten erwarten läßt. So scheint z.B. die 
Züchtung der für feinere Verschiebungsmessungen unbedingt erforder- 
lichen, ebenmäßig begrenzten Kristallkörper nicht leicht zu sein®). Als 
weiteres Übel wird bei Steinsalzwachstumsversuchen die außerordentlich 
geringe Fähigkeit der NaCl-Lösung, metastabile, übersättigte Lösungen 
zu bilden, angegeben. Schon bei sehr geringen Übersättigungen tritt 
spontane Keimbildung auf, so daß die Möglichkeit des mindestens teil- 
weisen Kristallwachstums durch Anlagerung von submikroskopischen bis 
mikroskopischen Keimen statt Ionen nahe liegt. Daß auf diese Art ent- 
standene Kristallkörper nicht geeignet sind die Wachstumsanisotropien 
ungetrübt zu zeigen, mithin wenig vorteilhaft als experimentelle Unter- 
lagen für Kristallwachstumstheorien zu verwenden sind, liegt auf der 
Hand. Doch scheint im Hinblick auf die qualitativen Ergebnisse Artem- 
jews‘) und Schnorrs) und die Verschiebungsmessungen Gille- 
Spangenbergs‘) das Unterfangen, Steinsalz als Versuchssubstanz zu 
wählen, auch wachstumstechnisch nicht aussichtslos. 


4) J.J.P. Valeton, Phys. Z. 21, 606. 4920. — K. Spangenberg, Z. Krist. 
59, 383. 1923. — P. Niggli, Z. anorg. Ch. 110, 55. 4920. — K. Spangenberg, 
N. Jb. Min. B.-B. 57, Abt. A 4497 (Mügge-Festband) (Anm. bei der Korrektur). 

2) E. Madelung, Phys. Z. 19, 524. 4948. 

3) R. Groß u. H. Möller, N. Jb. Min. B.-B. 53. Abt. A. S. 95. 4995. 

4) D.N.Artemjew, Z. Krist. 48, 425; siehe dazu die Bemerkung in Z. Krist. 
59, 382. 

» 5) W. Schnorr +, Über das Wachstum von Auflösungskörpern und Kugeln aus 

Steinsalz. Siehe vorangehende Arbeit! 

6) F.Gille u. K.Spangenberg, Beiträge zur Trachtbeeinflussung des NaCl 
durch Harnstoff als Lösungsgenossen. Z. Krist. 65, 204. 1927. 
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a) Die auf der Normalen gemessene Strecke, um die sich eine Kri- 
stallläche bei Wachstum oder Auflösung parallel sich selbst verschiebt, 
sei ihre Verschiebungsstrecke (V.Str.). Unter Voraussetzung dieser rein 
kinematischen Auffassung [wie bei A. Johnsen)] ist dann die V.Str. 
pro Zeiteinheit durchaus richtig als eine Verschiebungsgeschwindigkeit 
zu bezeichnen. Mit Rücksicht auf die hiervon streng zu unterscheidende 
physikalische Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes Kristall Z 
Lösung sind im folgenden die gemessenen V.Str. pro Zeiteinheit als 
geometrische Verschiebungsgeschwindigkeit (geom. V.G., geom. 
A.G., geom. W.G.) bezeichnet worden?). 

b) Unter Begrenzungsart. eines Kristallkörpers (K.K.) sei verstanden 
die Gesamtheit seiner mit der isotropen Phase in Berührung stehenden 
einzelnen verschieden gearteten Oberflächengebiete. Die weitere Unter- 
teilung der Begrenzungsart führt zu folgenden drei Hauptvariations- 
möglichkeiten: «) Die Anzahl der verschieden gearteten Oberflächen- 
gebiete ist variabel (sie ist gleich der Zähligkeit der betreffenden Kom- 
bination, wenn nicht, wie bei vorliegenden, zu instabilen Übergangstrachten 
führenden Kugelwachstumsversuchen, Zwischengebiete an der Oberflächen- 
begrenzung des K.K. teilnehmen. #) Nur das geometrische Größen- 
verhältnis der einzelnen Oberflächengebiete zueinander ist veränderlich. 
y) Bei gleichbleibendem geom. Größenverhältnis der einzelnen verschieden- 
artigen Oberflächengebiete ändert sich die absolute Größe dieser Gebiete. 


2. Versuchsbedingungen und Apparate wichtiger Vorläufer. 


Um den eingangs gekennzeichneten letzten Zweck vorliegender Unter- 
suchungen weitgehendst zu erreichen, war auf folgendes besonderer 
Wert zu legen: Fest definierte, konstante und reproduzierbare Versuchs- 
bedingungen waren zu schaffen. Bei letzteren Versuchsbedingungen waren 
ebenflächig begrenzte NaCl-Kristalle zu züchten, und an diesen geom. 
V.G.-Messungen in Abhängigkeit von den wesentlich das Kristallwachs- 
tumsproblem beherrschenden Faktoren (soweit bekannt) anzustellen. Hier- 
zu erschien es zweckmäßig, sich der Vorteile der Artemjewschen (l. c.) 
Kugelmethode zu bedienen. Die geometrischen Verhältnisse, die für die 
kinematische Entwicklung solcher Kristallkugeln als Ausgangskörper 
gelten, sind bekanntlich von A. Johnsen (l. c.) festgelegt, sowie von 
R. Groß?) ausgebaut worden. Weil für späterhin die Kenntnis der Er- 
gebnisse älterer Autoren, die mit Steinsalzkristallen Wachstumsversuche 
ausgeführt haben, erforderlich ist, soll im folgenden das in dieser Hin- 


4) A. Johnsen, Wachstum und Auflösung der Kristalle. Leipzig 4940. 
2) K. Spangenberg, N. Jb. Min. (l. c. S.4236) (Anm. bei der Korrektur). 
3) R. Groß, Abh. Sächs, Ges. 85, 137. 1948, 

Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 2 
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sicht Notwendigste vornehmlich unter dem Gesichtspunkt der Zweck- 
mäßigkeit der Versuchsbedingungen und Apparate angegeben werden. 

Artemjew (l. c.) ließ bei 18° aus Staßfurter Steinsalz mechanisch 
hergestellte Halbkugeln wachsen. Die Indizes der gefundenen Flächen 
bestimmte er auf goniometrischem Wege als: {100}, {414}, {240} sicher 
und {140} durch Schimmermessung. Er fand weiter, daß bei fort- 
schreitendem Wachstum zunächst {140}, dann {240} und zuletzt {A414} 
verschwand. Er scheint der erste gewesen zu sein, der eine vierzählige 
Kombination am Steinsalz züchtete. Irgendwelche Geschwindigkeits- 
messungen stellte er nicht an. 

Schnorr (l. c.) ließ verschiedenartige Auflösungskörper und wie be- 
reits Artemjew aus Staßfurter Steinsalz auf mechanischem Wege her- 
gestellte Kugeln bei Zimmertemperatur in ungerührter NaCl-Lösung 
wachsen. Auch er fand {400}, {A444}, {240} und nicht sicher {140}. 
Über Aussehen der Wachstumskörper und Beschaffenheit der Flächen 
geben einige der Schnorrschen Arbeit beigefügte Photographien am 
besten Auskunft. Die drei Versuche, auch geom. V.G. zu messen, sind 
jedoch in unserm Sinne bedeutungslos, da bei dem ständigen erheblichen 
Schwanken von Temperatur und Gesamtkonzentration seine Bedingungen 
viel zu unbestimmt waren und überdies infolge ungerührter Lösung noch 
besondere Konzentrationsverschiedenheiten an den einzelnen Flächen auf- 
treten mußten. Von Wichtigkeit sind aber die Schnorrschen wie die 
Artemjewschen Untersuchungen insofern, als die Möglichkeit verhältnis- 
mäßig ebenflächig begrenzte NaC!-Wachstumskörper zu züchten, hiermit 
erwiesen ist. 

Die ersten V.G.-Messungen an wachsenden Steinsalzkristallen wurden 
von C. Fastert!) ausgeführt. Da es sich hierbei jedoch nur um einen 
untergeordneten Teil seiner Untersuchungen handelte, begnügte er sich da- 
mit, in reiner, gerührter Lösung, aber mit hinsichtlich der Konzentration 
völlig undefinierter Übersättigung, die Dickenzunahme lediglich von Na0l- 
Spaltstücken zu,messen. Der Hauptteil seiner Messungen ist in ungerührter 
Lösung bei undefinierter Temperatur und Konzentration ausgeführt 
worden und konnte außerdem nur die Abhängigkeit des Verhältnisses 


der geom. V.G. von {4114} zu (100) = 1 yom Harnstoffgehalt der Lö- 
%00 

sung eine des durch seine Meßmethode bedingten Bereichs von 

v 

u_.y3 3 bis „1 —=4YV3 feststellen. Die gefundenen Werte werden im 


v100 
Abschnitt Ara run, noch Berücksichtigung finden. 


4) C. Fastert, Über das Wachstum von Chlornatriumkristallen. Diss. Kiel, 4944. 
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Im Gegensatz zu den Befunden Artemjews (l. c.) und Schnorrs 
(l. ce.) stehen die Ergebnisse der von Groß-Möller (l. c.) mit Steinsalz- 
kugeln ausgeführten Wachstumsversuche. Polierte NaCl-Kugeln, auf 
einem rotierenden Rost liegend, wurden bei einer Temperatur 7, in viel 
gesättigte NaCl-Lösung gebracht und dann durch allmähliches Senken 
der Temperatur bis zu einer Temperatur 7, die gewünschte Übersätti- 
gung erzeugt. Das Wachstum begann also gleichzeitig mit dem Tem- 
peratursenken. Groß-Möller begründen dieses Vorgehen wie folgt (l. c. 
S. 400): »Beim Arbeiten mit NaCl hingegen war die während des Ab- 
kühlens einsetzende Keimbildung so groß, daß die Erreichung des End- 
zustandes nicht abgewartet werden konnte.« »Da es sich bei dem Stein- 
salzversuch jedoch mehr um die Art der Anlagerung überhaupt als um 
die Messung einzelner Wachstumsgeschwindigkeiten handelte,« konnte die 
Änderung der Temperatur während des Wachsens und eine damit mög- 
licherweise verbundene Änderung der V.G.-Werte mit in Kauf genommen 
werden. Von Wichtigkeit ist für alle NaCl-Versuche Groß-Möllers, 
daß es sich um recht starke Übersättigungen handelt, und daß bei ihren 
sämtlichen Wachstumsversuchen mit Steinsalz zum mindesten gegen 
Ende des Versuches Keimbildung auftrat. Hinsichtlich der Morphologie 
der Wachstumskörper fanden Groß-Möller folgendes (l. c. S. 405): 
»Schon sehr kurze Zeit nach dem Einsetzen in die gesättigte Lösung 
und nach Beginn der Abkühlung zeigte ein hochpolierter, kugeliger Aus- 
gangskörper ziemlich glatt bewachsene Felder in der Umgebung der {1 00}-, 
{144)- und {240)}-Pole«. Bis auf {140} stimmt der Befund soweit also 
mit dem Artemjews (l. c.) und Schnorrs (l. c.) überein. Bei längerem 
Wachstum einer Kugel bilden sich flache, glatte Felder an den {100)- 
und {A44)-Polen. Das übrige Gebiet der Kugeloberfläche ist mit. Sub- 
individuen bedeckt, die ihrerseits wieder Kombinationen von {A144} und 
{100} darstellen. Wurde ein Wachstumskörper mit eben beschriebenem 
Aussehen erneut dem Wachstum ausgesetzt (S. 108), »so verbreiterten 
sich die glatten Felder nicht. Die in den rauhen Partien vorhandenen 
Subindividuen wuchsen zu größeren Würfeln ohne Oktaederabstumpfungen 
aus«... »Diese beinahe frei auf der Oberfläche sitzenden Würfelgebilde 
griffen dann allmählich sogar über die glatten Stellen hinweg, so daß 
die Kugel zum Schluß durch ein Aggregat von etwa 1,5 mm großen 
Kristallwürfeln umgrenzt wird. Die Gesamtform blieb auch jetzt — so- 
weit man bei so großen Unebenheiten von einer Gesamtform sprechen 
darf — durchaus kugelig.< Ihre Photographien und Laue-Photogramme 
bestätigen und veranschaulichen das eben Gesagte. Statt ebenflächig 
und scharfkantig begrenzter Wachstumskörper erhielten Gro ß-Möller 


also ein mantelartig den Mutterkristall umgebendes Aggregat von Sub- 
y%# 


u 
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individuen. Nach Groß-Möller ist diese Subindividuenbildung (S. 114), 
»die den Wachstumskörper im letzten Stadium geradezu in ein Aggregat 
einzelner Kriställchen entarten läßt, zweifellos eine Eigentümlichkeit des 
Kristallwachstums« ; während die (S. 405) »an den Wachstumskörpern des 
allerersten Stadiums gemachte Beobachtung« (gemeint ist offenbar die 
im ersten Zitat erwähnte Bildung glatter Flächengebiete in der Um- 
gebung der {100)-, {44}- und {210)-Pole »wahrscheinlich auf einen 
Nebeneffekt zurückzuführen ist, der mit dem eigentlichen Wachstums- 
vorgang nichts zu tun hat«. Wie weit umgekehrt die von Groß- 
Möller als Nebeneffekt bezeichnete Erscheinung das normale Wachstum 
darstellt, und die von ihnen als Eigentümlichkeit des Wachstumsvorganges 
bezeichnete Subindividuenbildung ein vermeidbarer Nebeneffekt ist, mögen 
die von Artemjew (l. c.) und Schnorr (l. c.) mit dem Kugelwachstums- 
.experiment erzielten qualitativen Ergebnisse, sowie die bei vorliegenden 
Kugelwachstumsversuchen außerdem gewonnenen quantitativen Ergebnisse 
zeigen (vgl. dazu die Figuren zu vorliegender Arbeit). Auf einige weitere 
Einzelheiten der Groß-Möllerschen Arbeit wird im Zusammenhang ein- 
gegangen werden. 

Die für vorliegende Untersuchungen grundlegend gewesene Arbeit 
von Gille-Spangenberg (l. c.) unterscheidet sich in zwei wesentlichen 
Punkten von allen bisherigen Vorgängern: 

4. In Erkenntnis der Wichtigkeit konstanter Versuchsbedingungen 
wurde mit Temperatur und Rührung ein Anfang gemacht. 

2. Die Messungen von geom. Normalenschiebungen wurden zum ersten 
Male auf virtuelle Kristallllächen ausgedehnt. 

Unbefriedigt ließ dagegen die Lösung der Frage der Übersättigungs- 
bedingungen, doch wurde mit aller Klarheit die Beseitigung gerade dieses 
Mangels bei künftigen Untersuchungen ähnlicher Art gefordert. Ferner 
sei auf folgende Einzelheiten hingewiesen: Die Übersättigung wurde durch 
Verdunstenlassen des Lösungsmittels an freier Luft erzeugt. Ein fester, 
grobkristalliner, auf dem Boden des Wachstumsgefäßes befindlicher Kri- 
stallkuchen, der bei Rührung keinerlei Keime in die Lösung sandte, ver- 
hinderte Unter- bzw. zu große Übersättigung. Die Kristallkörper wurden mit 
einem 0,3 mm Bohrer durchbohrt und an einem Nickeldraht in die Lösung 
gehängt. Die mit einem Schraubentaster ausgemessenen Wachstums- 
körper wurden durch künstliches Anschleifen der gewünschten Flächen- 
lagen ({444}, (440}) hergestellt und nach geeigneter, sorgfältiger Vor- 
behandlung direkt in die übersättigte Lösung gehängt. Die experimen- 
telle Hauptschwierigkeit lag darin, diese künstlich angeschliffenen, in der 
betreffenden Lösung instabilen, also virtuellen Kristalllächen in einer 
übersättigten Lösung, ohne vorherige Anlösung, zum. Weiterwachsen zu 
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bringen. Wenn ihre Kristallllächen auch nicht immer lückenlos wuchsen, 
so gelang es den Verfassern schließlich doch mindestens orientiert auf- 
gewachsene Subindividuen zu erhalten. Letztere zeigten die zu messende 
Flächenlage als Abstumpfung und stimmten hinsichtlich ihrer Höhe, wie 
Vergleichsmessungen ergaben, mit dem Niveau des Hauptflächengebietes 
überein. Als erste Orientierung darf ihr Ergebnis also wohl dienen: Y00: 
Yu: —=1:3,2:6,8. Die in harnstoffhaltiger Lösung. ausgeführten 
V.G.-Messungen werden zweckmäßig wie die von Fastert im Abschnitt 
»Lösungsgenossen« behandelt. Auf sonstige Einzelheiten wird an geeigneter 
Stelle eingegangen werden. 


1. Teil: Versuchsergebnisse. 
A. Ausführung der Versuche und Messungen. 
4. Apparate. 

Die von Gille-Spangenberg (l. c.) im Schlußkapitel ihrer Arbeit zu- 
sammengefaßten Erfahrungen und Anregungen, die grundlegend und mit- 
'bestimmend für die vorliegenden Untersuchungen gewesen sind, sowie 
die Versuchsanordnungen und Ergebnisse der übrigen angeführten Vor- 
läufer lassen wesentlich zwei Hauptmängel der bisherigen Untersuchungen 
erkennen, deren möglichst vollkommene Beseitigung im folgenden an- 
gestrebt werden sollte. 

4. Unter Beibehaltung von Konstanz von Rührung und Temperatur 
mußte unbedingt danach gestrebt werden, auch fest definierte, streng kon- 
stante und reproduzierbare Übersättigungsverhältnisse zu erhalten. 

2. Es war zu versuchen möglichst ideal ausgebildete reelle und vir- 
tuelle Flächen zu bekommen und sie unmittelbar in der wohl definierten, 
übersättigten Lösung unter Ausnutzung der Vorteile der Artemjewschen 
Kugelmethode zum Weiterwachsen zu bringen. Es sei zunächst Punkt 4 
behandelt. 

Übersättigte Lösungen lassen sich auf zwei wesentlich voneinander 
verschiedenen Wegen erzeugen: durch Temperatursenken oder durch Ver- 
dunsten des Lösungsmittels.. Beide Wege scheinen geeignet, jede be- 
liebige gewünschte, fest definierte Übersättigung zu liefern und längere 
Zeit hindurch konstant zu erhalten. Valeton!) versuchte anläßlich 
seiner Untersuchungen über »Kristallform und Löslichkeit« die hierzu 
notwendigen konstanten, sehr geringen Über- bzw. Untersättigungen mit 
Hilfe eines nach dem Krüger-Finkeschen Prinzip gebauten Apparates 
zu erreichen, der bekanntlich durch konstante Temperaturdifferenzen die 
Übersättigung erzeugt. Bei seiner Apparatur erscheint es mir jedoch nicht 


4) J. J. P. Valeton, Kristallform und Löslichkeit. Ber. Sächs. Ges. 77, 48. 1945. 
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sicher, ob sich der Sättigungszustand bei Versuchen, die wie die vor- 
liegenden an so unmittelbare Nähe des Sättigungspunktes gebunden sind, 
so prompt einstellt, daß die Temperaturdifferenz als Maß für die Über- 
sättigung gelten darf, wenn z. B. im extremen Fall viele und große, also 
stark verzehrende K.K. sich im Kristallisationsgefäß befinden. Die Lösungs- 
geschwindigkeit des Reservestofles im Sättigungsgefäß ist, besonders so 


vorgefrocknere Luf? 
vom Casomefer 
ee 
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nahe dem Gleichgewichtszustand, nach Valeton selbst als endlich an- 
zusehen. Demgegenüber erfolgt die Konzentrationsänderung bei Zugabe 
oder Wegnahme geringer Mengen des Lösungsmittels augenblicklich. An 
der sofortigen Gleichgewichtseinstellung hängt aber alles, wenn es sich 
z. B. um genaue Messung der absoluten geom. V.G. handelt. Eine andere 
Fehlerquelle der Apparatur scheint mir darin zu liegen, daß die Lösung 
noch direkt mit der Außenluft und ihrem schwankenden Feuchtigkeitsgehalt 
in Berührung steht. Bei der verhältnismäßig kurzen Dauer seiner Einzel- 
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versuche mag dieser Fehler einigermaßen berücksichtigt werden können; 
keinesfalls zu erfassen ist er jedoch, wenn es sich z. B. um tagelang laufende 
Kristallisationen handelt. Man wird also stets mit einer Überlagerung 
zweier Faktoren zu rechnen haben, deren Einzelrolle bisher unbekannt ist. 
Letzteres Moment läßt den zweiten möglichen Weg, um konstante Ü.S. zu 
erzeugen und aufrecht zu erhalten, unbedingt als im Prinzip überlegen 
erscheinen. Da überdies die Leistungsfähigkeit seiner Apparatur für Unter- 
suchungen wie die beabsichtigten keineswegs erwiesen war, ist hier ver- 
sucht worden, durch Verdunsten des Lösungsmittels konstante Über- 
sättigungen zu erzeugen. 

Es sei erlaubt, mit der folgenden Beschreibung der endgültigen Appa- 
ratur auch kurz das Nötigste ihres Werdeganges zu bringen. Um mittelst 
Verdunsten des Lösungsmittels eine fest definierte, konstante Übersättigung 
zu erhalten, mußte unter Ausschaltung jedes anderen Einflusses, der den 
Konzentrationszustand der Lösung hätte beeinflussen können, in der Zeit- 
einheit eine bestimmte, für gleiche Zeiten gleichbleibende Menge absolut 
trockener Luft mit einer genau gesättigten Lösung in Berührung gebracht 
werden. Die Gewichtsmenge des von der Luft absorbierten Lösungs- 
mittels ist dann als Maß für die Gesamtübersättigung in der Gesamtzeit 
anzusehen. Für gründliche Rührung und möglichst gleichmäßige Zufuhr 
trockener Luft war natürlich Sorge zu tragen, so daß die in der Zeit- 
einheit erzeugte Übersättigung schnellstens durch die gesamte Lösung 
gleichmäßig verteilt wurde. Die praktische Ausführung ergab sich fol- 
gendermaßen (vgl. Fig. 1): Eine kräftige, etwa 3 mm dicke, gegen den 
breiten, geschliffenen Rand des eigentlichen Wachstumsgefäßes (W.Gef.) 
bei zwischengelegtem Gummiring mittelst sechs symmetrisch verteilter 
Klemmschrauben gepreßte, passend ausgeschnittene Glasscheibe, schließt 
das W.Gef. luftdicht ab. In der Glasscheibe sind vorher sechs runde 
Löcher (L,_s) verschiedener Größe eingeschnitten worden. L, und La 
dienen zur Durchführung der K.K. und werden von zwei fest eingepaß- 
ten Gummistopfen, die gleichzeitig die Kristallhalter (gebogene Glasstäbe) 
tragen, luftdicht abgeschlossen. L;3 und L, nehmen die ebenfalls mittelst 
Gummistopfen genau eingepaßten Luftzu- bzw. -ableitungsrohre auf. L; 
trägt den unter Gummizwischenlage fest eingeklemmten Rühreraufsatz. 
L, wurde gelegentlich benutzt, um ein Thermometer oder einen kleinen 
Probekristall einzuführen und ist für gewöhnlich verschlossen. Ein mittelst 
Quecksilberverschlusses luftdicht durchgeführter Innenrührer (I.R.) mit drei 
je um 60° versetzten Flügelpaaren in der eingezeichneten Anordnung, 
sorgt für gründliche Verteilung im W.Gef. Das oberste Flügelpaar rotiert 
zirka 4 cm unter der stets etwa 2 cm unterhalb der Deckscheibe befind- 
lichen Lösungsoberfläche, was hinsichtlich der sofortigen Verteilung der 
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von oben kommenden Übersättigung wichtig ist. Das Wachstumsgefäß 
selbst hängt in einem etwa 30 1 fassenden, mit Gas geheizten, und 
mittelst eines mit CaCl, gefüllten Thermoregulators auf 30, 34° & 0,04° 
konstant gehaltenen Thermostaten. Ein Elektromotor betreibt den mit 
420 Touren laufenden I.R. und den mit etwa 200 Touren laufenden, mit 
vier breiten Flügeln versehenen Außenrührer (A.R.). Die sorgfältig über- 
wachte, in der Thermostatflüssigkeit gemessene Temperatur war innerhalb 
der oben angegebenen Grenzen streng konstant und stimmte, wie ver- 
gleichsweise mit demselben Thermometer angestellte Versuche ergaben, 
mit der Temperatur der Lösung genau überein. Die gewünschte Luft- 
menge, die einem 60 1 fassenden Gasometer entnommen wurde, passierle 
zwei große mit CaCl, beschickte Absorptionsgefäße und eine mit Schwefel- 
säure gefüllte Waschflasche und gelangte so völlig trocken, wie Blindver- 
suche ergaben, durch das zu einer feinen Düse (D) ausgezogene Rohr der 
Zuleitung, die sich etwa 4 cm oberhalb der Lösungsoberfläche befand, in 
den Luftraum innerhalb des W.Gef. Durch das Abzugsrohr (E) auf der 
- gegenüberliegenden Seite des Luftraumes mußte dann eine entsprechende 
ganz oder zum Teil mit Lösungsmittel gesättigte Luftmenge das W.Gef. 
verlassen. Angeschlossene, gewogene Absorptionsgefäße gestatteten die ge- 
naue Ermittlung der Menge des absorbierten Lösungsmittels. Mit diesem 
Apparat, der natürlich nur als Endergebnis mancher mißlungener Ver- 
suche anzusehen ist, glaubte ich brauchbare Versuche anstellen zu können. 
Nachdem eingehängte Probekörper ergeben hatten, daß die Lösung nur 
noch sehr schwach untersättigt war, wurden zwei Steinsalzkugeln (r— i cm) 
nach vorherigem Reinigen mit absolutem Alkohol und Anwärmen auf etwa 
5° über Versuchstemperatur (um Keimbildung zu vermeiden) in die Lösung 
gehängt. Die Luftdurchleitungsgeschwindigkeit (D.Geschw.) (zirka eine 
Blase in der Sekunde) war durch Auszählen der die Waschflasche passie- 
renden Luftblasen pro Zeiteinheit gut einstellbar. Die Versuchsdauer be- 
trug 7 Tage. Bei der so erzeugten gleichmäßigen und äußerst geringen 
metastabilen Übersättigung konnte Keimbildung natürlich gar nicht ein- 
setzen. Um ein gut ausgebildetes und flächenreiches erstes Bewachsungs- 
stadium zu erzeugen, hatte sich bei den zahlreichen Züchtungsversuchen 
_ gelegentlich der Ausbildung der vorliegenden Apparatur als am günstigsten 
erwiesen, zunächst aus der Anlösung heraus und dann bei äußerst ge- 
ringen Ü.S. wachsen zu lassen. Während des Versuches beobachtete ich, 
daß die Innenseite der Deckscheibe leicht beschlug. Dieser Beschlag ver- 
stärkte sich nachts zu etwa sechs großen, an der Unterseite der Deck- 
scheibe hängenden Kondenswassertropfen und ging tagsüber wieder bis 
auf geringe Reste zurück. Da diese Versuche im Sommersemester liefen 
und der Versuchsraum tagsüber meist recht warm war (etwa 25°), nachts 
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die Temperatur aber beträchtlich abfiel, ist diese Erscheinung durch die 
Temperaturdifferenz zwischen der mit der kalten Außenluft in Berührung 
stehenden Deckscheibe und der etwa 30° warmen Lösung erklärlich. Die 
nach 7 Tagen herausgenommenen Kugeln zeigten gut ausgebildete {100}, 
{114}, {210} und {110}. Nachdem alle Flächen mit einem auf 10 u ge- 
nau messenden Schraubentaster ausgemessen worden waren, ließ ich die- 
selben, jetzt facettierten, Kugeln weitere 7 Tage bei der gleichen, sehr 
geringen Übersättigung wachsen, aber ohne vorher Untersättigung zu er- 
zeugen. Die Ausmessung nach 7-tägigem Wachstum ergab für die bessere 
der beiden Kugeln: 


Ihkl Gemess. geom. V.G. |Mittelaus den 
in 40 u für 7 Tage V.G. 
1100} 5, —3, —5, 4 
HERR 54, 51, 49, 45, +49 
pitos, 408, 404, 443] 
21 0} [1% 105, 408, cn) + 106 
[105, 403, 99, 407] 
167, 468, 472 165, 
140 : ; 2 4 164 
u | 458, 455 J . 


Es zeigte sich also einwandfreies Wachstum für {444}, (240), {110} und 
Auflösung für {400}. Wiederholungsversuche ergaben stets dasselbe, 
jedesmal waren {444}, {210} und {440} stark gewachsen und {100} an- 
scheinend gelöst. Doch war der negative {100)-Betrag von Versuch zu 
Versuch innerhalb der Grenzen — 6 und 0 verschieden. Niemals war 
jedoch Wachstum festgestellt worden. Eine Zurückführung dieser Be- 
obachtung auf Messungsungenauigkeiten kommt bei dem gewählten, die 
Erscheinung besonders kraß zeigenden Beispiel nicht in Frage, da, wie 
später gezeigt werden wird, {100} selbst bei weniger guter Ausbildung 
auf 20 u sicher gemessen werden kann; auch müßten dann die gemesse- 
nen Werte auf beiden Seiten des Nullpunktes liegen. Meistens betrug 
jedoch der {400}-Wert nur 20 ı:; lag also hart an der Fehlergrenze. 
Man könnte geneigt sein, diese Resultate als klassischen Beweis 
der Ritzelschen!) Annahme der verschiedenen Löslichkeiten für ver- 
schiedene Flächenarten derselben Kombination anzusehen. Ohne jedoch 
zunächst diese Möglichkeit zu berücksichtigen, wurde der Versuch gemacht, 
die nachts gebildeten Kondenswassertropfen, von denen sicherlich ab und 
zu einer in die Lösung zurückfiel, für die negativen {400)-Werte ver- 
antwortlich zu machen. Eine kurze Rechnung wird die Berechtigung 
dieser Erklärungsmöglichkeit bestätigen: Bei Annahme einer D.Geschw. 


4) A. Ritzel, Z. Krist, 49 452. 4910—A. 
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von I L/2 Std. (was dem Versuchstempo etwa entspricht) kann maximal 
(d. h. bei Annahme völliger Sättigung der vorgetrockneten Luft bei 
30°) in 2 Stunden eine Gesamtübersättigung von 0,042 g NaCl auf 
32,5:36 — 1170 g NaCl, also von etwa 0,004% erzeugt werden. Daß 
sich jedoch die Gesamtübersättigung von 2 Stunden in der Lösung halten 
kann, ist sehr unwahrscheinlich, da die zwei Kugeln jedes Anwachsen 
der Übersättigung verhindern. Die wirkliche Übersättigung in g NaCl in 
der Zeit, in der gerade ein Tropfen in die Lösung zurückfällt, wird also 
als bedeutend kleiner anzunehmen sein. Die Tropfengröße ist zu 
zirka 0,5 g bestimmt worden. Zufuhr von 0,5 g H,O entsprechen aber 
einer Untersättigung von 0,18 g NaCl auf die Gesamtlösung. Nach 
Abzug der vorhanden gewesenen Übersättigung von höchstens 0,012 g 
bleibt als Restuntersättigung 0,168 g für die Gesamtlösung. Durch Ab- 
lösen der Substanz und erneutes Verdampfen des im Gleichgewicht mit 
der Dampfphase gestörten Lösungsmittels stellt sich der Sättigungs- 
punkt wieder ein, und das Wachstum beginnt von neuem. Würde mit 
Beseitigung der Tropfenbildung auch der negative Wert für {400} ver- 
schwinden, so brauchte keine weitere Begründung gesucht zu werden. 
Andernfalls hätte man die Berechtigung der Ritzelschen Annahme (I. c.) 
näher untersuchen müssen. Das Zurücktropfen des Kondenswassers durch 
Aufsaugen mittelst Filtrierpapiers zu verhindern, wie es behelfsweise bei 
Valeton (l. c.) geschieht, verbot sich bei der Kompliziertheit meiner Appa- 
ratur, sowie bei den meist langen Versuchsdauern schon rein apparativ, 
weil mit dem steten Erneuern des Filtrierpapiers bei meinen zum Teil 
langen Versuchszeiten zu viele Betriebsstörungen und Unsicherheiten her- 
vorgerufen worden wären. Außerdem ist grundsätzlich diese Lösung wenig 
befriedigend, weil dadurch künstlich ein variabler, schlecht kontrollier- 
barer Faktor geschaffen worden wäre, der eine streng quantitative Über- 
sättigungsbetrachtung von vornherein unmöglich gemacht hätte. Es mußte 
eben überhaupt die Bildung der Tropfen verhindert werden. Dies gelang 
schließlich dadurch, daß über die ganze Apparatur noch ein Luftthermo- 
stat gebaut wurde, der mittelst einer elektrischen Glühbirne passender 
Stärke auf 26° = 1° konstant gehalten wurde. Der noch bleibende ge- 
ringe Temperaturabfall schien zunächst ohne Einfluß zu sein. Die Deck- 
scheibe zeigte nicht den geringsten Beschlag und war stets klar durch- 
sichtig. Da, wie sich bald herausstellte, mit den Tropfen auch die nega- 
tiven Werte für {400} verschwunden waren, lag die Ursache letzterer 
klar auf der Hand. Löslichkeitsunterschiede, wie Ritzel sie annahm, 
kommen aber nicht nur nicht als Erklärung in Frage, sondern sie sind 
sogar durch die vorliegenden Versuche, die, falls überhaupt merkbare 
Unterschiede der Löslichkeit vorhanden sind, hervorragend geeignet wären 
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solche aufzuzeigen, recht unwahrscheinlich gemacht. Diese Apparatur 
wurde nach eingehender Prüfung auf genügendes Luftdichtsein (siehe 
Genauigkeitsprüfungen) für die endgültigen Messungen benutzt. 

An Apparaten wurde außerdem ein Meßuhr-Dickenmesser nach Schu- 
chardt und Schütte Modell Nr. C 468a benutzt, der 0,04 mm genau 
abzulesen und 0,004 mm abzuschätzen gestattete. Letzterer Dickenmesser 
erlaubte gegenüber dem bei ähnlichen Messungen meist verwendeten 
Schraubentaster bei größerer Sicherheit des Ablesens nicht nur schnelleres 
Messen, sondern auch schonendere Behandlung der K.K. Auf besonderen 
Wunsch von Herrn Prof. Spangenberg waren hierzu zwei Arten von 
Endmaßeinsätzen mit Achatansatz geliefert worden. Die eine Art mit 
Achatkugeln gestattete Berührung der K.K. in einem Punkte und diente 
zur Ausmessung von Unterschieden innerhalb einer Fläche. Die andere 
Art, ebenfalls mit Achatkugeln, bei denen jedoch eine kreisrunde, ebene 
Meßfläche (2 r=2 mm) angeschliffen war, diente normalerweise zur 
Messung. 

2. Material. 

Die Ausgangskugeln wurden bei schonendster Behandlung auf mecha- 
nischem Wege aus Staßfurter Steinsalz!) hergestellt, mit einem 0,3 mm 
Spiralbohrer durchbohrt und mittelst einer Roßhaarschlinge an dem Kri- 
stallhalter befestigt. Zur Erzeugung der ersten, auch für genaue Messungen 
genügend gut ausgebildeten Flächenanlagen wurde von sämtlichen Kugeln 
zwecks völliger Beseitigung der Schleifkratzer oder sonstiger Oberflächen- 
beschädigungen eine etwa 4 mm dicke Schicht abgelöst, die Kugeln 30° 
warm in das Wachstumsgefäß gehängt und bei geringer D.Geschw. dem 
Wachstum unterworfen, bis das gewünschte Bewachsungsstadium erreicht 
war. So hergestellte Ausgangskörper zeigten auch bei den frühen Wachs- 
tumsstadien ausgezeichnete Flächenanlage. 

Durch annäherndes Sättigen von warmem, destilliertem Wasser mit 
NaCl DAB V und nachfolgendem Filtrieren wurde eine schwach unter- 
sättigte Lösung hergestellt, die im beschriebenen W.-Apparat durch Ver- 
dunsten des Lösungsmittels unter steter Kontrolle durch eine Probekugel 
genau auf den Sättigungspunkt (C,) gebracht wurde. (Ein kleiner Probe- 
würfel ist hinsichtlich der Gewichtsänderung ein immer empfindlicher 
werdender Indikator für schwach untersättigte Lösungen; für schwach 
übersättigte ist er jedoch völlig unempfindlich, während eine kleine 
Probekugel in diesem Falle am zweckmäßigsten zu benutzen ist [die 
Richtigkeit letzterer Behauptung wird sich im Laufe der Untersuchungen 
heraussstellen].) 


4) Herrn Ersten Bergrat O. Werner in Celle möchte ich an dieser Stelle für die 
Überlassung geeigneten Materials verbindlichst danken. 


El, 
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Alle für endgültige Versuche benutzten K.K. wurden gemessen, ge- 
wogen, mit Alkohol gründlich gereinigt, wieder gewogen, [die zweite 
Wägung stellt ein Kriterium dafür dar, daß infolge des Reinigens nach 
dem Messen, bei dem eine geringe Beschmutzung der K.-Flächen nicht zu 
vermeiden war, der K.K. sein Gewicht, und folglich auch seine geome- 
trischen Maße nicht geändert hat (vgl. Genauigkeitsprüfung 3)], in einem 
Luftthermostaten bis auf einige Grade über die Versuchstemperatur er- 
wärmt und direkt ohne irgendwelche Anlösung in die praktisch genau 
gesättigte Lösung gebracht. Der Sättigungspunkt wurde dadurch erhalten, 
daß bei völligem Verschluß der Apparatur einige K.-Kugeln in die schwach 
über- bzw. untersättigte Lösung gehängt und einige Tage darin belassen 
wurden. Erst unmittelbar vor Einhängen der gemessenen K.K. wurden 
die Kugeln entfernt. Nach Beendigung eines Versuches wurden die ge- 
wachsenen K.K. sofort mit frischer Watte getrocknet und dann etwa zu- 
rückgebliebene Wattefasern mit einem Seidentuch entfernt. Nach halb- 
stündijgem Abkühlen im Exsikkator konnte zur Wägung und zur darauf 
folgenden Ausmessung des Meßguts geschritten werden. Bei peinlichstem 
Innehalten der beschriebenen Vorbehandlungsmethode wuchsen alle K.-Flä- 
chen — nicht zu große Ü.S. vorausgesetzt — lückenlos und gleichmäßig 
weiter. Trotz Innehalten der soeben skizzierten Versuchsbedingungen 
bildeten sich in einigen Fällen besonders bei stärkeren D.Geschw. an einer 
einzigen Stelle des Apparates Keime, nämlich da, wo der Rührer die Lö- 
sungsoberfläche durchsetzte. Da letztere Keime jedoch fest am Rührer 
hafteten, wirkten sie im allgemeinen nur so, als wäre noch ein weiterer 
die Übersättigung verzehrender W.K. in der Lösung, so daß in solchen 
Fällen also die Übersättigungsangaben als nicht streng quantitativ an- 
zusehen sind. Der Grund der Keimbildung ist darin zu suchen, daß bei 
der gewählten Temperatur des Luftthermostaten (zirka 26°) doch immer 
noch ein kleiner Temperaturabfall blieb, der am stärksten an der Stelle 
zur Geltung kommen mußte, wo der Rührer die Lösungsoberfläche durch- 
setzte, also sich teils im 26° warmen Luftthermostaten, teils in der 30° 
warmen Lösung befand. Verstärkt wurde diese Temperaturdifferenz, und. 
damit die Vorbedingung der Keimbildung, durch die durchgeleitete, nicht 
vorgewärmte Luft. (Vgl. die Genauigkeitsprüfungen). 


3. Genauigkeitsprüfungen. 
Bevor zu den endgültigen Versuchen selbst geschritten wurde, waren 
noch einige Fehlermöglichkeiten hinsichtlich ihrer Größe zu untersuchen, 
1. Das Abtrocknen eines aus der Lösung genommenen K.K. hätte 
einen Gewichtsfehler hervorrufen können, der sich z. B. an einem Probe- 
kristall bei der meist sehr geringen absoluten Gewichtszu- oder -abnahme 
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empfindlich bemerkbar machen würde. Es wurde daher eine genau aus- 
gewogene Steinsalzkugel im Luftthermostaten auf 30° angewärmt und in 
eine praktisch als genau gesättigt anzusehende Lösung getaucht. Nach 
etwa 4 Minute wieder herausgenommen, wurde die Kugel mit frischer 
Watte durch Andrücken schnell getrocknet, mit einem Seidentuch von 
Fasern befreit und nach halbstündigem Abkühlen im Exsikkator wieder 
gewogen. Die Gewichtsdifferenzen dreier aufeinander folgender Versuche 
betrugen: + 0,0002 g; — 0,0003 g; + 0,0002 g für die etwa Ag 
schwere Probekugel. Dieser Fehler fällt bei den eigentlichen Wachstums- 
kugeln nicht ins Gewicht, um so mehr muß er aber bei Probekugeln, 
die zur Feststellung des Sättigungspunktes dienen sollen, in Betracht ge- 
zogen werden. 

2. Es wurde geprüft, ob die zwecks völliger Vortrocknung der Luft 
eingeschalteten Absorptionsgefäße bei langsamem Luftdurchleiten genügten. 
Bei schnellerem Luftdurchleiten wurde aus Zeitgründen vorläufig auf 
streng quantitatives Arbeiten verzichtet, da dafür noch einige zeitraubende 
Verbesserungen auszuprobieren waren und schnellere Versuche sich erst 
im Laufe der Untersuchungen als wünschenswert herausstellten. Bei einer 
D.Geschw. von 4—2 Blasen in der Sekunde ließ sich durch Blindversuche 
feststellen, daß die benutzten Absorptionsgefäße zur völligen Vortrocknung 
genügten. Bei Verdreifachung der D.Geschw. blieb jedoch ein Restgehalt 
an Feuchtigkeit. 

3. Der durch Reinigen in 96% igem Alkohol bedingte Gewichtsverlust 
der K.K. lag innerhalb der Wägegenauigkeit. Natürlich blieben dann auch 
die V.G.-Werte, die ja vor dem Reinigen gemessen wurden, streng gültig 
vgl. Abschnitt: Material S. 27). 

4. Es wurde die Probe auf luftdichten Verschluß der Apparatur ge- 
macht: Die Lösung wurde praktisch genau auf C, gebracht und eine etwa 
42 g schwere, genau gewogene, auf 30° vorgewärmte Kugel in die völlig 
verschlossene Apparatur gehängt. Nach 2 Tagen wurde die Kugel auf 
die bekannte Art getrocknet und nach halbstündigem Abkühlen gewogen: 
Gewichtszunahme = 0,0075 g. Der Versuch wurde zweimal wiederholt: 
Gewichtszunahmen: — 0,0036 g und 0,0033 g!). Bei langsamem Luft- 
durchleiten entsteht in der gleichen Zeit jedoch eine Kugelgewichtszu- 
nahme von etwa 0,5 g. Man kann also als erwiesen annehmen, daß 
praktisch die gesamte Übersättigung auf die nach Wunsch zu regelnde 
D.Geschw. zurückzuführen ist. (Die größere Gewichtszunahme der ersten 
Wägung ist wohl auf eine geringe Restübersättigung zurückzuführen.) 


4) Der Apparat weist also noch eine geringe Undichtigkeit auf, deren Ursache 
künftig noch festgestellt und beseitigt werden muß, 
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B. Versuchsdaten. 


Nachdem Apparatur und Arbeitsmethode im wesentlichen festlagen, 
konnte zu den endgültigen Versuchen, die in vier Gruppen zu trennen 
sind, geschritten werden. 

4. Wachstum konvexer K.K. in schwach übersättigter, reiner NaCl- 
Lösung. 

2. Wachstum konvexer K.K. in schwach übersättigter, harnstoffhal- 
tiger (Ha-haltiger) NaCl-Lösung. 

3. Lösung konvexer K.K.in schwach untersättigter, reiner NaCl-Lösung. 

4. Lösung konkaver K.K. in schwach untersättigter, reiner NaCl- 
Lösung. 

Die Ergebnisse der Gruppen 3 und &, die nur einen untergeordneten 
Teil der Gesamtversuche ausmachen, werden erst im Abschnitt »Mor- 
phologie« gebracht werden. Die Versuchstemperatur war bei allen Ver- 
suchen der Gruppen 1—3 — 30,34° = 0,04°, bei den Versuchen der 
der 4. Gruppe 30,03° & 0,03° (letztere Versuche waren nur quali- 
tativ).. Versuche, bei denen nachweisbar irgendein Versagen der 
Apparatur (Rührung, Temperatur) vorlag, wurden gänzlich fortgelassen. 
Bei den Versuchen der Gruppen 4 und 2 wuchsen stets mehrere 
(2®—4) K.K. unter denselben Versuchsbedingungen. Die gemessenen 
Werte solcher, zu einem Versuch gehöriger W.K. sind darum stets zu 
einer Tabelle zusammengefaßt worden. Jeder einzelnen Tabelle wurde 
ferner ein kurzer Text angegliedert, der auf das Besondere gerade dieses 
Versuches hinsichtlich der Bedingungen oder der gemessenen Werte 
hinweist. Für die richtige Beurteilung der gemessenen Werte erscheint es 
ferner wünschenswert, zunächst einmal Einblick in die Beschaffenheit der 
Flächen der in Frage kommenden W.K. zu bekommen. Diese Voraus- 
nahme eines Teiles der später in anderem Zusammenhang ausführlicher 
besprochenen morphologischen Beobachtungen erleichtert außerdem sehr 
die Erläuterung der Tabelleneinrichtung, sowie die Einführung einiger 
oft gebrauchter, abkürzender Bezeichnungen. 


4. Wachstum konvexer K.K. in reiner NaC/-Lösung. 


Zusammenfassend sollen also zunächst die hierher gehörigen Fig. 1 
bis 6 auf Taf. I besprochen werden, die in reiner, schwach übersättigter 
NaCl-Lösung gewachsene W.K. verschiedener Oberflächenbegrenzungs- 
art darstellen und die mithin den W.K. der Versuche 1 —16 entsprechen, 
Die durch die verschiedenen Photographien wiedergegebenen W.K. sind 
möglichst in gleicher Orientierung aufgestellt worden. Einige eingeschrie- 
bene Indizes werden die Beschreibung vereinfachen. 
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Fig.1 auf Taf.I zeigt alle bisher amSteinsalz gefundenen Flächen, nämlich: 
{100}, {114}, (240), {110). Dabei soll die Frage, wieweit es überhaupt 
berechtigt ist, von K.-Flächen im Sinne von wirklichen Netzebenen zu 
sprechen, und wie insbesondere die Verhältnisse bei {140} liegen, hier noch 
nicht erörtert werden. Vielmehr soll die Bezeichnung »K.-Fläche« im land- 
läufigen, unkritischen Sinne vorläufig weiter gebraucht werden (vgl. hierzu 
jedoch den Abschnitt: »Morphologie«). Die einzelnen K.-Flächen, die noch 
recht klein sind, stoßen bei Fig. 4 z. T. bereits in mehr oder weniger 
scharf ausgeprägten Kanten aneinander, z. T. sind sie jedoch von einem 
ganz andersartig aussehenden, aber makroskopisch auch recht einheit- 
lichen Gebiet, das kurz Zwischengebiet (Zw.Geb.) genannt werden 
möge, getrennt. Wie Fig. A und die darauf folgende Fig. 2 zeigen, bilden 
{400}, {240} und {140} bereits eine fortlaufende Zone, während {444} 
von diesen Zonenbändern durch breite Zw.Geb.-Partien getrennt ist. Hier- 
bei ist das Wort Zw.Geb. als Sammelname für alle die Oberflächenteile 
des W.K. gebraucht, die nicht als »K.-Flächen« im oben angeführten land- 
läufigen Sinne angesehen werden können. Dies Zw.Geb. stellt sich makro- 
skopisch dar als seidig glänzendes, einheitlich gerundetes, von den K.- 
Flächen scharf, aber nicht durch definierte K.-Kanten abgegrenztes Ge- 
biet, das bei vorliegenden Untersuchungen zugunsten der eigentlichen 
K.-Flächen noch unbearbeitet bleiben mußte. Berücksichtigt man dieses 
Zw.Geb. nicht, so stellt der W.K. also eine vierzählige Kombination 
dar und sei darum kurz als »IV-Komb.« bezeichnet. Schon dieser noch 
recht unentwickelte W.K. zeigt die vier Flächenarten recht charakteri- 
stisch: {400} ist glatt, meist glänzend, nicht sehr eben und hat die Ge- 
stalt eines stark verrundeten Vierecks. (Die hinsichtlich der Morphologie 
besonders des {400} sehr interessanten noch früheren Bewachsungs- 
stadien sind, da sie für Meßzwecke ungeeignet sind, hier fortgelassen 
worden.) {444} ist glatt, teils matt, teils glänzend, leicht, doch gleich- 
mäßig gewölbt und zeigt stets ausgeprägt kreisförmigen Umriß. {240} 
ist glatt, meist halbmatt und sehr eben. Es hat die Form eines Tra- 
pezes mit abgerundeten Ecken, dessen längere Kante an {100} und dessen 
kürzere an {140} grenzt. {240} bildet sehr frühzeitig mit {400} und 
{140} Komb.-Kanten, und zwar mit {440} früher als mit (400). Die 
letztere Komb.-Kante nimmt erst ganz allmählich an Größe zu, während 
die Komb.-Kante mit {4140} meist gleich in maximaler Größe erscheint. 
{140} ist glatt, matt, oft recht eben (aber nur, wenn es sehr langsam ge- 
wachsen und sorgfältig behandelt worden ist; sonst ist es mehr oder 
weniger parallel [400] gestreift) und bildet mit (240} recht früh meist 
nicht ganz scharfe Komb.-Kanten. Es hat die Form eines Rechtecks. 
Mag {110} gut oder schlecht ausgebildet sein, immer unterscheidet es 
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sich deutlich vom Zw.Geb., das makroskopisch und mikroskopisch ganz 
anders aussieht als selbst ein sehr streifiges {140} (s. Fig. 3). Wächst 
ein W.K. wie eben beschrieben weiter, so nimmt er das Aussehen von 
Fig. 2 an. 

Alle K.-Flächen der Fig. 2 haben schärfere Umrißlinien angenommen 
und machen in ihrer Gesamtheit einen größeren Prozentsatz der Kristall- 
oberfläche aus. Entsprechend ist das Zw.Geb. kleiner geworden. Es ist 
besonders zu beachten, wie scharf die K.-Flächen vom Zw.Geb. sich ab- 
setzen (vgl. dazu jedoch die Figur der W.K. von Groß-Möller, |. c.). 
Jedoch nicht nur schärfer begrenzt sind in Fig. 2 alle K.-Flächen, sondern 
sie sind auch ebener. Die Wölbung des {441} ist entschieden geringer ge- 
worden und auch {100} hat an Güte sehr gewonnen. Bei abermaligem 
Weiterwachsenlassen zeigt ein W.K. ein Aussehen wie Fig. 3 zeigt. 

Die Komb. ist abermals dieselbe geblieben. Das Zw.Geb. ist bis auf 
geringe Reste an den vier Ecken des {100} verschwunden, {400} und 
{240} stoßen bereits längs der ganzen Länge der {1400)-Kanten anein- 
ander. {400} ist nahezu scharf viereckig und ist ebener geworden. Die 
bei Fig. 2 noch vorhandene leichte Rundung des {141} ist fast gänzlich 
verschwunden, die Kreisform ist infolge der Bildung von Komb.-Kanten 
mit den {210)-Flächen nicht mehr erhalten. {2140} bildet außer mit 
{100} und {440} auch mit {444} scharfe Komb.-Kanten und hat trapez- 
förmigen Umriß. {440} zeigt hier kraß die streifige Beschaffenheit, die es 
bei nicht ganz sorgfältigen Versuchen kurz vor dem Verschwinden gern an- 
nimmt. (Besonders bei schnellerem Wachstum ist die Streifung kaum zu 
vermeiden.) Diese Streifigkeit bildet sich aus zunächst kaum sichtbaren 
Anfängen bei fortschreitendem Wachstum der {140)-Flächen erst ganz 
allmählich heraus und nimmt so deutlich sichtbare Ausmaße höchstens 
kurz vor dem völligen Verschwinden an (vgl. das Kapitel »Morphologie«). 
Um die drei besprochenen IV-Komb. voneinander unterscheiden zu können, 
seien ihrer Genese entsprechend zur Charakterisierung des Verhältnisses 
der Oberflächenanteile der einzelnen Formen zueinander die Zusatz- 
bezeichnungen: früh, mittel und spät eingeführt. Danach zeigt Fig. A 
also eine frühe IV-Komb. (die Kugel stellt gewissermaßen die früheste 
IV-Komb. dar), Fig. 2 eine mittlere IV-Komb., Fig. 3 eine späte IV-Komb. 
und die folgende Fig. 4 eine sehr späte IV-Komb. Natürlich sind diese 
Unterscheidungen nur relativ und qualitativ. Bei Messungen wurde stets 
ein soweit fortgeschrittenes Wachstumsstadium einer IV-Komb. als Aus- 
gangskörper benutzt, daß so gut ausgebildete Flächenanlagen vorhanden 
waren, daß der W.K. sicher darauf liegen konnte und der Meßuhrstift 
stets die gleiche Stelle der parallelen Gegenfläche berührte. Von einem 
solchen Wachstumsstadium ausgehend konnte man bei den gegebenen 
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Ausmaßen der W.K., wenn die Absolutbeträge der Normalverschiebungen 
genügend gut meßbare Werte erreicht haben sollten, bis zum Ver- 
schwinden der {440} 2—3 aufeinander folgende Versuche anstellen. 

Fig. 4 zeigt die merkwürdige Erscheinung, daß teils eine späte 
IV-Komb., teils eine frühe IlI-Komb. vorliegt. In der Zone [040] ist 
noch (104) vorhanden, während in der Zone [004] [z. B. bei (470)], (210) 
und (120) bereits eine scharfe Kante bilden. Ähnliches zeigt das Okta- 
eder, welches teils in scharfen Kanten an {240} grenzt, teils davon 
noch durch Zw.Geb. getrennt ist. Der Grund ist wohl wesentlich darin 
zu suchen, daß die Ausgangskugel nicht ideal genug war, mithin also 
eine Verzerrung vorliegt. Das Viereck auf (444) stellt eine Marke dar, 
die zur kristallographischen Orientierung des Kristalls angebracht wurde. 

Bei Fig. 5 ist sowohl das Zw.Geb. als auch jeder {440)-Rest gerade 
verschwunden. Der abgebildete W.K. stellt also eine frühe III-Komb, 
dar. Alle Flächen sind ausgezeichnet eben und glatt. Auch irgend- 
welche Verrundungen des {444} bzw. Unebenheiten des {400} sind völlig 
verschwunden. {441} zeigt ziemlich genau gleichseitige Begrenzung. 

Bei weiterem Wachstum (Fig. 6) verkleinert sich jetzt {240} dauernd 
bis es völlig verschwunden ist, während {400} und {414} dafür an Ober- 
flächengrüße ständig zunehmen, wie rein geometrisch auf Grund der 
später folgenden geom. V.G.-Werte leicht einzusehen ist. Mit dem völligen 
Verschwinden von {240} erhalten wir also eine frühe II-Komb. mit sich 
bei fortschreitendem Wachstum stetig verkleinerndem {444}, so daß wir 
über die späte II-Komb. mit würfeligem Habitus schließlich zum stabilen 
Würfel kommen. 

In den folgenden Tabellen I—16 sind die Ergebnisse aller Versuche 
der ersten Gruppe zusammengestellt worden. Der Kopf jeder Tabelle 
gilt für den Gesamtversuch und enthält unter a die gesamte während 
des Versuches durch das W.Gef. geschickte Luftmenge in Litern, die Ver- 
suchsdauer in Tagen und daraus berechnet die D.Geschw. in 1/Tg. (letz- 
tere wurde nach Möglichkeit gleichmäßig gehalten). Die Zahl der Liter 
Luft, die an einem Steigrohr auf = 51 genau abgelesen werden konnte, 
gibt zwar kein ganz genaues Maß der durchgeleiteten Luftmenge, da der 
Druck der auf der Luft lastenden Wassersäule etwas mit der sich ändern- 
den Höhe des Wasserstandes wechselte, doch ist dieser übrigens bei 
jeder Neufüllung des Gasometers gleichmäßige Fehler so gering, daß er 
innerhalb der auf +51] angegebenen Fehlergrenze der Volumablesung 
liegt. Da bei größeren D.Geschw. die Luft nicht mehr völlig vorgetrocknet 
wurde und sich ebenfalls nicht mehr bis zur Grenze der Wasseraufnahme- 
fähigkeit sältigte, können die aus den abgelesenen Literzahlen berech- 
neten Übersättigungen nur obere Grenzwerte liefern (vgl. dazu Genauig- 
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keitsprüfung 2). Bei geringen Übersättigungen ist jedoch die Überein- 
stimmung zwischen der aus der abgelesenen Literzahl berechneten 
Übersättigung und der unter c angegebenen Gesamtmenge an ab- 
geschiedenem NaC? im allgemeinen recht gut. Falls größere Unstimmig- 
keiten auch bei Versuchen mit geringer D.Geschw. zu beobachten sind, 
sind sie nicht immer auf Ungenauigkeit der Literangabe zurückzuführen, 
sondern gelegentlich auch darauf, daß am Rührer (wie früher bereits 
ausgeführt) eine Keimstelle vorhanden war. Die fraglichen langsamen 
Versuche sind meist solche, denen ein Versuch mit größerer D.Geschw. 
unmittelbar vorausging. Eine bei diesem gebildete, unbemerkte Keim- 
stelle wurde dann auf den nächsten, langsamen Versuch übernommen. 
Diese Keimstelle 'verzehrte natürlich einen Teil der erzeugten Übersätti- 
“gung, konnte aber hinsichtlich der Gewichtszunahme nicht berücksichtigt 
werden, so daß die unter c aufgeführte Gesamtgewichtszunahme in 
solchen Fällen zu klein erscheint. Unter b ist die von den hinter- 
geschalteten Absorptionsgefäßen festgehaltene Wassermenge angegeben. 
Diese Größe liefert natürlich bei geringen D.Geschw. (bis etwa 30 1/Tg.) 
ein absolut sicheres Maß für die erzeugte Gesamtübersättigung. Da die 
Absorptionsgefäße bei wochenlang laufenden Versuchen jedoch allzu oft 
(auch bei sorgfältigster Überwachung, was nachts nicht einmal möglich 
war) Verstopfungen und Störungen hervorriefen, die den ganzen Ver- 
such meist in Frage stellten, begnügte man sich vorläufig damit, nur 
bei einigen Versuchen das von der durchgeleiteten Luft mitgeführte 
Wasser zur Wägung zu bringen. Die Gesamtmenge durchgeleitete Luft, 
die gesamte gewichtsmäßige NaOl-Abscheidung, sowie die gewogene 
Wassermenge stehen also in gegenseitig sich kontrollierenden Beziehungen. 
Unter d ist Art und Zahl der zum Versuch gehörigen W.K. angegeben. 
Die Ausmessungen jedes einzelnen dieser W.K. sind innerhalb der be- 
treffenden Tabellen. isoliert aufgeführt worden. An den W.K. wurden 
in stets gleicher Reihenfolge die Normalenverschiebungen der Abstände 
aller Flächen {hkl} von den Flächen {Rkl} zonenweise ausgemessen. 
In den Tabellen sind bei {210} und (140) tautozonale Flächen durch [] 
kenntlich gemacht, und zwar in der Reihenfolge der Zonen [100], 
[040] und [004]. Folgende Zeichen gelten übereinstimmend für alle 
Tabellen: 

P= Gewicht der einzelnen W.K. in Gramm bei Versuchsende. 

p = Gewichtszunahme der einzelnen W.K. in der Gesamtversuchszeit. 

V= gemessene Dickenzunahme in der gesamten Versuchszeit, ge- 
messen von {hkl} zu {hkl} in 40 u, das ist also die doppelte V.Str. 
einer einzelnen Kristallfläche {rk]}. 

Ym = arithmetisches Mittel der Y aller Flächen derselben Form in A0 u. 
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v = Vm pro Tag = mittlere geom. V.G. aller Flächen derselben Form 
pro Tag in u. Dieses v, also die doppelte V.Str./Tg., wird im folgenden 
als handlichste und zweckmäßigste Größe durchweg benutzt werden, 
nicht die Ym oder V. 

—: Die Flächen konnten wegen irgendeiner zufälligen Störung nicht 
ausgemessen werden (z. B. Bohrung) oder waren gar nicht vorhanden. 

?: Die Flächen konnten wegen Wachstumsstörungen nicht ausgemessen 
werden. 

—+-: Statt der fortgewachsenen Fläche wurde die an ihre Stelle ge- 
tretene Kombinationskante beider Nachbarflächen gemessen. Der ge- 
fundene Wert stellt natürlich einen Minimumwert für die gesuchte Fläche 
dar, der um so mehr vom wahren abweicht, je früher die Fläche ver- 
schwand. 

(): Der Wert ist nicht direkt durch Messung erhalten worden, son- 
dern berechnet. 

0: Für {400} ist nur dann ein positiver Wert angesetzt worden, 
wenn die Y,.u mindestens 2, 2, 4 (also Ym = 4,7) ergaben. Kleinere Yjoo 
wie z.B. 4,4,4 bedeuten nicht unbedingt Wachstum, sondern können 
auch auf Meßungenauigkeit zurückzuführen sein. Y;00 = 0 bedeutet also 
lediglich, daß keine außerhalb der Meßgenauigkeitsgrenze liegende Nor- 
malenverschiebung vorlag. 

Tabelle A. 


a) 2751 Luft in 42-24 Std. — 23 ]/Tg. 
b) 7,540g H20; c) 2,753 g NaCl; d) IV+IV. 


Ihkly v | Ym vin u/Tg. 
IVa:P=149,370 g; p= 1,206 g; 
{100} 0,0,0 0 0 
ana} 30, 35, 30, 34 32,3 26,9 
(4,7; 4) 
{210} [43, 44, 44, Si) 44,7 34,8 
[42, —, —, #0] 
10 |1T-,—] [101,406] [-,—]| 403,5 86,3 
IVb: P= 28,678 g; p =1,547 8; 
4100} 0, 0,0 {) 0 
gun, 31, 32, 34, 34 31,3 26,1 
[42, 39, 40, 43] 
210} [43, 41, 40, =) 40,8 34,0 
[39, 43, 39, 40] 
10} |[90+,92+] [88+,96] [97,99] | 97,3 81,1 


Zu Tabelle A: Zwei gleiche Komb. (IV) verschiedenen Gewichts wachsen 
bei einer D.Geschw., die fortan kurz als »gering« bezeichnet werden soll. 
3*+ 
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Dieser streng quantitative Versuch sei als Beispiel benutzt, um die mit 
vorliegender Apparatur erreichte Genauigkeit zu prüfen (vgl. S. 28). Die 
durchgeschickte Luftmenge (275 l) würde, da 40 1 Luft bei 30° maximal 
0,3 g Wasser aufzunehmen vermögen und 1 g Wasser 0,361 g NaCl 
löst (quantitative Vortrocknung und völlige Sättigung vorausgesetzt) 
27,5-0,3= 8,25 g Wasser absorbieren, mithin 2,98 g NaCl zur Ab- 
scheidung bringen. Gefunden wurde jedoch nur 2,753 g NaÜ0l. Die aus 
der absorbierten Wassermenge ermittelte Menge NaCl, die für die exakte 
Berechnung der Ü.S. allein in Frage kommt, ergibt 7,510 - 0,361 = 2,71 g 
NaCl, stimmt also recht genau überein mit der unter c) angegebenen 
Menge NaCl. Da bei Beginn und Ende des Versuches praktisch C, 
herrschte, wie eingehängte Probekugeln ergaben, folgt: 1. die in jedem 
Augenblick erzeugte Übersättligung ist recht schnell verzehrt worden 
und 2. es konnte praktisch keinerlei Keimbildung aufgetreten sein. Es 
ist weiter zu ersehen, daß die durchgeschickte Luftmenge nur einen un- 
gefähren, und zwar einen Höchstwert für die Übersättigung zu ermitteln 
gestattet, der jedoch bei geringen D.Geschw. zu ungefähren Bestimmungen 
der Übersättigung ausreicht. Mit steigender D.Geschw. steigt natürlich 
die Abweichung. Hinsichtlich der gemessenen Werte gilt, daß sämtliche - 
Ym bzw. v des W.K. IVa größer sind als die entsprechenden des W.K.IVb, 
doch liegt diese Differenz nur für {440} außerhalb der Fehlergrenze. 
Bei IVb verschwanden ganz gegen Ende des Versuchs 3 Flächen des 
{440). Die statt ihrer gemessenen {210)-Kantenverschiebungen mußten 
daher zu kleine Werte liefern. Ym wurde daher nur aus den V der 
tatsächlich bei Versuchsende noch vorhandenen drei {140} berechnet. 
Die bei W.K. IVa fehlenden vier VY-Werte sind auf Fehlen der betreffen- 
den Flächen infolge Fehlens einer Kugelkappe (bei der ausgezeichneten 
Spaltbarkeit des NaCl war das Abspringen von Kugelkappen bei der 
mechanischen Vorbehandlung nicht immer zu vermeiden. Im allgemeinen 
wurden jedoch solche Kugeln nicht weiter benutzt) zurückzuführen. Sehr 
merkwürdig ist das Verhalten von {100}, an dem durch Messung weder 
Wachstum noch Auflösung festzustellen war. (Vgl. das Verhalten des 
{100} bei den folgenden Versuchen.) 

Zu Tabelle 2: Zwei gleiche Komb. (III) wachsen bei einer D.Geschw., die 
hinfort kurz als »mittel« gekennzeichnet sein möge. Die Ü.S.-Berechnung 
in Gramm NaCl mit Hilfe der absorbierten Wassermenge ergibt 2,84 g, 
mit Hilfe der Luftmenge jedoch 3,03 g. Die abgeschiedene NaCl-Menge 
wurde zu 2,81 g gewogen. Also stimmen, wie bei Versuch Nr. I, die 
aus der absorbierten Wassermenge berechnete NaCl-Menge recht gut 
mit der direkt gewogenen Menge überein, während die mit Hilfe der 
Luftmenge berechnete NaCl-Menge auch, hier einen zu großen Wert 
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Tabelle 2. 


a) 280 1 Luft in 9,5-.24 Std. = 29,5 1/Tg. 
b) 7,867 g H50; c) 2,840 g NaCl; d) IIT + II. 


{hkl} v | Ym | vin u/Tg. 
Ila:P= 26,527 g; p=1,379 g; 
400 | 0,0,0 0 0 
j114} 39, 39, 36, 37 37,8 39,8 
[60, 59, 57, 59] 
4210} | [60, 60, 56, 0) 58,7 61,8 
| [58, 59, 59, 57] 
Ib:P= 30,746 g; p=1,431 g; 
100} 1,0,0 0 0 
aa} 37, 38, 38, 38 37,8 39,8 
[58, 59, 57, 57] 
210 [59, 62, 58, =) 59,4 62,5 
[62, 62, 58, 64] 


ergibt. Sämtliche einzelnen Mittelwerte (Vm) des einen W.K. sind gleich 
den entsprechenden Ym des andern. Wieder zeigt {400} keine meßbare 
Veränderung seiner Maße, obwohl die täglichen Verschiebungen der 
anderen Flächen stark gestiegen sind. 


Tabelle 3. 


a) 2101 Luft in 7-24 Std. = 30 1/Tg. 
b) 5,646 g E50; c) 2,049g NaQl; d) IV-+III 


hkly v | Ym |vinu/tg. 


IV:P=12,700g; p=1,047 8; 


{100} us 0 0 

una} 31, 29, 28, 29 29,3 41,9 
[46, 46, 45, —) 

{210} [48, 48, 47, “) 46,9 67 
[45, 47, 49, 47] 

4110} |[92,93] 402,403] [100,99]| 98,2 4140 

II: P=27,515g; p=1,002 8; 

100} 1,0,0 0 N 

HERR 32, 34, 32, 33 32,8 46,9 
[—, 50, 47, 51] 

4210} =, 49, | 49,7 7 
[50, 54, 48, 49] 


Zu Tabelle 3: Zwei verschiedene Komb. (IV + Ill) sehr verschiedener 
Größe wachsen bei mittlerer D.Geschw. Wie bei den Versuchen Nr. 4 und 
Nr. 2 stimmt auch hier wieder die der absorbierten Wassermenge ent- 
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sprechende NaCl-Menge (2,04 g) vorzüglich überein mit der durch Wägung 
gefundenen (2,049 g). Nach den Ergebnissen aller drei Versuche kann wohl 
die Brauchbarkeit der vorliegenden Apparatur für Übersättigungsgrade, die 
D.Geschw. bis etwa 30 1/Tg. entsprechen, als erwiesen gelten. Nicht so 
günstig liegen die Verhältnisse bei Übersättigungsgraden, die stärkeren 
D.Geschw. entsprechen (vgl. die folgenden Versuche). Wegen apparativer 
Schwierigkeiten, deren Beseitigung, wie bereits erwähnt, wegen Zeit- 
mangels nicht durchgeführt werden konnte, da sich diese Schwierig- 
keiten erst sehr spät herausstellten, wurde daher bei den folgenden Ver- 
suchen starker D.Geschw. auf streng quantitatives Arbeiten verzichtet. 
Doch ergaben die L/Tg., wenn nicht absolute, weil zu kleine Werte, so 
doch eine sichere empfindliche Abstufung der verschiedenen 
Ü.S.-Grade innerhalb des kleinen Übersättigungbereiches: 
Null bis etwa 0,2%. Hinsichtlich der gemessenen geom. V.G. gilt fol- 
gendes: Die Y/m der IV-Komb. sind sehr verschieden von den Ym der 
III-Komb. {400} verhält sich wie bisher. {240} des W.K. III war nicht 
so gut gewachsen wie sonst. Man beachte die p der beiden W.K. im 
Verhältnis zu den zugehörigen P. 


Tabelle 4. 
a) 4501 Luft in 7-24 Std. = 21,4 1/Tg.; 
b) 4,008 g H50; ce) 1,150 g NaCl; d\ V+TMI+I 


fhkl, v | Ym |vinu/Te. 
IV:P= 9,928 g; p= 0,608 g; 
{100} 14,4 0 0 
HELEN 23, 22, 23, 24 23 32,9 
(34, 31, 32, 30] 
{210} [31, 29, 32, 2 30,4 43,4 
(30, 30, 30, 29] 
{10} | [74,67] [69, 72] [69,66] | 69 98,6 
II:P=43191 g; p= 0,506 g; 
{100} —,4,0 0 0 
HLEN 24, 24, 24, 24 24,0 34,3 
[33, 32, 34, —)] 
{210} [34, 35, 34, | 33,4 47,7 
[34, 32, 31, 36) 
j110} | starke Reste — | — 


Zu Tabelle 4: Eine IV-Komb, und eine III-Komb. wachsen bei geringer 
D.Geschw. Die zu erwartende Übereinstimmung zwischen der gewogenen 
und der mit Hilfe des absorbierten Wassers berechneten NaCl-Menge ist 
Jedoch nicht vorhanden. Da die Luftmenge und die Menge des absorbierten 
Wassers im richtigen Verhältnis zueinander stehen, liegt der Fehler 
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offenbar bei p. Leider konnte diese Unstimmigkeit nicht aufgeklärt 
werden, doch liegt vermutlich ein Wägefehler vor, da ein Versuchsfehler 
weder festzustellen war noch vermutet wurde. Die für zu geringes p 
beim Versuch Nr. 6 angegebene Begründung, daß eine am Rührerschaft 
befindliche Keimstelle die fehlende Übersättigung verzehrt habe, kommt 
für diesen Versuch kaum in Frage, da eine eventuelle Keimstelle recht 
groß hätte sein müssen, um eine derartige Wirkung bei der vorliegen- 
den geringen D.Geschw. hervorzurufen. Eine derartige Keimstelle wäre 
aber sicher bemerkt worden. Auch hätte sich die Keimstelle bei Ver- 
such Nr. 5 weiter auswirken müssen, da bei Beginn dieses Versuches 
keine von Nr. 4 her eventuell übernommene Keimstelle entfernt wurde. 
Gegen eine Keimstelle spricht ebenfalls, daß die aus der Luftmenge 
berechnete NaCi-Menge (1,6245 g) sich zu sehr von dem tatsächlich ge- 
fundenen Wert (1,150 g) entfernt, während bei Versuch Nr. 5 dieses 
Verhältnis durchaus die Größenordnung der Versuche 4—3 innehält. Die 
als III bezeichnete Komb. wäre ebenfalls als sehr späte IV-Komb. 
anzusehen, denn die fi40})-Reste verschwanden bald nach Versuchs- 
beginn, so daß also während des größeren Teils der Versuchszeit eine 
III-Komb. vorlag. Um das eigenartige Verhalten des {400} zu klären, 
wurde zusammen mit der IV- und IlI-Komb. noch ein genau abgewogener 
Steinsalzwürfel (P= 10,258 g) dem Wachstum unterworfen. Die ge- 
fundene Gewichtszunahme dieses gleichzeitig und in derselben Lösung 
mit IV- und IIl-Komb. gewachsenen Steinsalzwürfels (p = 0,036) steht 
in krassem Gegensatz zu den Gewichtszunahmen der IV- und III-Komb., 
aber durchaus im Einklang mit allen bisherigen v,00-Werten. 

Zu Tabelle 5: Von diesem Versuch an wurde aus technischen Gründen 
auf die Wägung des absorbierten Wassers verzichtet. Aus Einheitlichkeits- 
gründen wurde daher auch bei den Versuchen Nr. 1—4 stets die weniger 
exakte Werte liefernde durchgeleitete Luftmenge als U.S.-Maß gewählt. 
Zu den gleichen W.K. des Versuchs Nr. 4 kommt noch eine durch An- 
schleifen aus freier Hand hergestellte II-Komb., deren Flächen natürlich 
noch mangelhaft waren und nur annähernde V-Werte lieferten. Bei der 
1V-Komb. verschwand {440} gegen Ende des Versuchs. Es konnten also 
nur die geom. V.G. der an die Stelle von {440} getretenen {210} .Kom- 
binationskanten gemessen werden, die natürlich zu kleine Werte ergaben. 
Wieder ist {100} nicht gewachsen und zwar ergaben die gemessenen 
V wie die aus p berechneten den Wert Null. Veiner Form ist von 
W.K. zu W.K. verschieden und ändert sich anscheinend mit 
der Art der Nachbarformen desselben W.K. Auf diese äußerst 
wichtige bei den Versuchen Nr. 3 und Nr. 4 schon gemachte Feststellung 
wird späterhin vielfach zurückzukommen sein. 
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Tabelle 5. 


a) 440 1 Luft in 6-24 Sid. = 23 1/Tg. 
b) —; c) 4,229 g NaCl; d VI -I +1. 


Ihkl} 14 Ym vin u/Tg. 
IV:P=140,354 g; p = 0,426 g; 
100} 1,0,0 0 () 
HERR 24, 24, 20, 24 20,8 35,7 
[34, 32, 30, 30] 
{210} [34, 30, 34, a) 30,4 50,7 
[30, 29, 30, 29) 
aaor |(48+,50+][50+,57+][59+,53+]] 59+ 98+ 
II: P= 13,623 g; p = 0,432 g; 
{100} 0,1, 0 0 
a} 23, 22, 22, 22 22,3 37,2 
[34, 34, 34, 35] 
{210} E37, )) 34,4 56,8 
[33, 32, —, } 
1:P=6,16g; p=0,3478; 
4100} ei) 0 
HELEN 233,—,—, 3 28 46,7 
I:P= 140,252 g; p = 0,024 g; 
oo | 1,—,2 0 0 
Tabelle 6. 


a) 450 1 Luft in 7-24 Std. — 21,4 1/Tg. 
b) —; c) 0,928 g NaCl; d) IV+HII+I 


Ihkl V | VYm | vin u/Tg. 
IV:P=9,776 g; p = 0,589 g; 
{100} 3, 0 0 
aan 23, 23, 22, 22 22,5 32,1 
[27, 27, 27, 2e]) 
210} [29, 34, 34, 34] 28,6 40,9 
[31, 27, 28, 201) 
an} | [62,63] [67,69] [70,67] | 66,3 94,7 
I:P=10,148g; p= 0,040 g; 
voor | 1,44 0 Pu. 6 


Zu Tabelle 6: Hier weicht p von der mittels der durchgeleiteten Luftmenge 
berechneten Na0l-Menge viel stärker ab als bisher. Der Grund ist darin 
zu suchen, daß sich am Rührerschaft (wie früher bereits geschildert und 
begründet) eine Keimstelle gebildet hatte, die einen erheblichen Teil der 
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erzeugten Übersättigung verzehrt hat. Als Grund für die Bildung der 
Keimstelle kommt nur das Absinken der Temperatur im Luftthermo- 
staten infolge Versagens der elektrischen Heizung in Frage. Einmal ge- 
bildet verschwindet die Keimstelle in einer stets schwach übersättigten 
Lösung natürlich nicht von selbst, sondern wächst sich aus. Die Keim- 
stelle wurde nach dem Versuch entfernt. Die W.K. sind die gleichen 
wie bei den Versuchen Nr. 4 und Nr. 5. 


Tabelle 7. 
a) 230 1 Luft in 408 Std. = 51 1/Tg. 
b) —; c) 4,595g NaCl; d) IV+UI-+I. 
{hkl v | Ym |\vin u/Tg. 
V:P=40,800g; p=4A,l45 8; 
{100} 4,4,4 () 0 
gta} 42, 40, 42, 44 41,3 91,8 
[—, 87, 81, 78] 
210} [78, 90, 85, on) 84,8 188 
[85, 88, 85, —) 
|[132*,434*] en 451 
33 
10 [154, 440*] | (135%) i 
1:P= 6,076g; p= 0,369 g; 
oo | a | 95 5,6 
HEEN —, 48, 51, 54 s 443 
I:P=40,391 g; p’= 0,081 g; 
{100} | 3, 3,3 E30 3469 
berechnet: I 0 


Zu Tabelle 7: Eine IV-, II- und I-Komb. wachsen bei einer D.Geschw., die 
fortan kurz als »stark « bezeichnet werden soll. Auch hier ist p viel zu klein 
gegenüber dem aus der Luftmenge zu errechnenden NaCl-Gewicht. Doch 
ist hier der Grund größtenteils in der bei der starken D.Geschw. nur 
teilweisen Vortrocknung und Sättigung der durchgeschickten Luft zu 
suchen. Zu einem kleineren Teil ist allerdings auch die bekannte Keim- 
stelle dafür verantwortlich zu machen, deren Neubildung bei der durch 
die starke D.Geschw. der nicht vorgewärmten Luft hervorgerufenen Ab- 
kühlung der ohnedies stärker übersättigten Oberflächenschicht der Lösung 
wohl verständlich ist. Da die Beseitigung dieses Mangels sehr zeit- 
raubende Umänderungen des Apparates verlangte, wurde dies auf spätere 
Arbeiten verschoben. h 

Dennoch ist entsprechend der trotz allem bedeutend stärkeren U.S. 
eine erhebliche Zunahme der Absolutwerte aller Formen bei unveränderter 
Rangordnung eingetreten. Die IV-Komb. ging gegen Ende des Versuchs 
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in eine III-Komb. über, so daß die gemessenen (140)-Werte sich auf 
die {210)-Kombinationskante beziehen. Einmal konnte jedoch noch eine 
{440)-Fläche direkt gemessen werden zu VY=45l. Zum ersten Male 
zeigt hier auch {100} meßbare geom. V.G., aber nur an der II- und 
I-Komb. Deutlich zeigt sich auch hier wieder der Abfall der 
geom. V.G. einer Form mit steigender Zähligkeit der Kombina- 
tion. Von besonderer Bedeutung ist letztere Erscheinung für 
%00, dessen bisheriges Nichtwachsen jetzt in anderem Lichte 
erscheint (auf näheres soll erst später eingegangen werden). Der ein- 
geklammerte v-Wert wurde aus p und der mit Hilfe des absoluten und 
des spezifischen Gewichts berechneten Oberfläche des. ideal würfeligen 
I-Körpers ermittelt. 


Tabelle 8. 


8) 200 1 Luft in 408 Std. = 44 1/Tg. 
b) —; c) 1,387 g NaCl; d I+I-+I. 


= 


thkl} v | Ym | vin u/Tg. 
II: P= 11,190 g; p = 0,990 g; 
{100} 1,4,4 0 0 
ga} 57, 56, 58, 53 56 124,4 
135, 438, 438, —] 
210} [134, 434, 434, —)] 435,9 302 
(144, 430, 446, 432] 
I:P= 6,355 g; p = 0,279 g; 
{100} 6,1 | 65 44,& 
1a 60, 61, 59, 62 | 60,5 434 
I:P=140,509 g; p= 0,118; 
{100} AL er 1637 414,9 
berechnet: | (6,0) 


Zu Tabelle 8: Der Versuch Nr. 8, bei dem ähnliche Übersättigungsbedin- 
gungen herrschen wie bei Nr. 7, bestätigt allgemein alles Bisherige, sowie 
besonders die bei Versuch Nr. 7 neu aufgetretenen Erscheinungen. Daß 
hier trotz geringerer D.Geschw. als bei Nr. 7 größere Absolutverschie- 
bungen zu verzeichnen sind, ist einesteils auf eine von Versuch 7 über- 
nommene Restübersättigung, zum andern darauf zurückzuführen, daß 
nur eine weniger stark verzehrende Ill-Komb. vorhanden ist (vgl. Ab- 
schnitt » wirksame U.-S.«). Berücksichtigt man letzteres, so werden die 
Zahlen durchaus verständlich sein. 

Zu Tabelle 9: Infolge der sehr starken Beanspruchung der vorgeschalteten 
Absorptionsgefäße bei den Versuchen Nr. 7 und 8 (infolge der außer- 
ordentlich hohen D.Geschw.) war das CaCl, in den Absorptionsröhren 
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Tabelle 9. 


a) 470 1 Luft in 5-24 Std. —= 34 1/Tg. 
b) —; c) 0,992 g NaCl; d IV+II I -+I 


Ihkl} 1% Ym vin u/Te. 
IV: P= 19,944 g; p= 0,584 g; 
4100} 0,0,0 0 0 
gta} 21, 20, 20, 20 20,3 40,6 
[29, 32, 31, 32] 
210} Be ) 30,6 641,2 
5 31, 29, at 
4a0r | [854,553] [-,—] [—, —] 55+ 110r 
I1:P= 142,095 g; 2» = 0,307 g; 
$100} 0,0,0 N 0 
ga} 20, 24, 20, 20 20,3 40,6 
[40, 40, 44, —] 
210} Be sl) 39,6 79,2 
[40, 39, 39, —)] 


{210} |[49+,50+] [50+,—][48*, 44+]| 48+ — 
I: P= 6,4378; p= 0,0878; 


{100} 0, 0,0 0 | 

a} 24, 23, 23, 24 2335 | #7 
1:P= 10520 g; p= 0,014 g; 

100} 1,0,0 0 0 


I 


etwas verbraucht. Außerdem hatte sich wieder die bekannte Keimstelle 
gebildet. Beides zusammen ist der Grund dafür, daß die Summe aller p 
bei Nr. 9 so außerordentlich klein ist. Die für die D.Geschw. (l/Tg.) er- 
haltene Zahl ist also gegenüber anderen Versuchen viel zu groß. Be- 
merkenswert ist, daß in diesem Falle {400} wieder Stillstand zeigt. Bei 
Schluß des Versuches wurden die Absorptionsgefäße frisch gefüllt und 
die Keimstelle beseitigt. 

Zu Tabelle 40: Trotz der recht starken D.Geschw. zeigt sich bei Nr. 10 
infolge der Neufüllung der Absorptionsgefäße und Beseitigung der Keimstelle 
eine recht gute Übereinstimmung zwischen der unter c angegebenen ge- 
wogenen Menge NaCl und der aus der l-Zahl zu errechnenden Na0l- 
Menge. Hier haben wir zwei III-Komb. mit verschiedenem Oberflächen- 
verhältnis der verschiedenen Formen zueinander vor uns. Illa ist als 
späte, IIIb etwa als mittlere III--Komb. anzusprechen. Bei Illa war {210} 
bereits so klein geworden, daß dieser W.K. beim Messen nicht mehr 
sicher darauf zu legen war; es wurde darum statt dessen die auch nicht 
sehr sicher zu messende Kombinationskante gemessen und daraus die 
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Tabelle 40. 


a) 230 1 Luft in 108 Std. = 51 1/Tg.; 
b) —; c) 2,097 g NaCl; d) I+-MI+IT+HI. 


Ihkl 14 | VYm | vin u/Tg. 
Ila: P= 12,688 g; p = 0,593 g; 
00} 1,2,4 0 () 
HERR 48, 50, 50, 49 49,3 | 109,6 
un [10t, aa7t]) [AA6t, 104*) 143,37 
(24. 0)(24 0)-Kante: Mart, aa6t) (max.) 
4210} aus der Kantenmessung berechnet: | 100+ 2221 
1Ib:P=2%4,169g; p=1,255 g; 
{100} 1,A,A 0 0 
aay 49, 47, 48, 47 47,8 406 
[87, 88, 79,:99] 
210} 2, | 88,2 196 
[? TER) ?] 
I:P=6,#15g; p=0,178 g; 
4100} 3,4,3 3,3 7,3 
a} 51, 54, 50, 52 51,8 444 
1:P=140,59 g; p = 0,070 8; 
4100} | 4,5, 3 4 8,9 
— berechnet: (3,7) 


Verschiebung berechnet. Dementsprechend sind die Fehlergrenzen bei 
Illa recht groß. Leider zeigt auch IlIb infolge zufälligen schlechten 
Wachsens abnorm hohe Fehlergrenzen. 

Zu Tabelle 44: Für D.Geschw., wie sie beidem Versuch Nr. 44 und Ver- 
such Nr. 42 vorliegen, ist die benutzte Apparatur ursprünglich nicht gedacht 
gewesen. Die längst nicht mehr maximale Sättigung der durchgeschickten 
Luft im Wachstumsgefäß und die rasch sich bildende bekannte Keimstelle 
machen den hohen Wert der für die D.Geschw. angegeben ist, illuso- 
risch. Weiter ist bei Versuchen mit hoher D.Geschw. eine Fehlerquelle 
darin zu suchen, daß bei dem angewandten Verfahren die Ü.S. erst das 
der D.Geschw. entsprechende Ü.S.-Niveau erreichen muß. Diese An- 
stiegzeit, während der also näherungsweise nur die halbe D.Geschw. 
wirksam ist, muß für kurzdauernde Versuche erheblich im Sinne einer 
Verkleinerung der v-Werte ins Gewicht fallen. Tatsächlich übersteigen 
auch die v der Tabelle 44 in ihrer Größenordnung die entsprechenden » 
der Tabelle 40 nicht, woraus klar hervorgeht, daß die tatsächlich vor- 
handen gewesene Übersättigung viel geringer gewesen ist als nach der 
hohen Zahl für die D.Geschw. erwartet werden mußte. Daß die v sogar 
etwas kleiner sind, ist auf die Wirkung der stark verzehrenden IV-Komb. 
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Tabelle 4A. 


a) 220 1 Luft in 90 Std. = 59 1/Tg. 
b) —; c) 4,375 g NaCl; d) W+II--II-+I. 


Ihkl v Vm vin u/Tg. 
IV:P=40,475g; p= 0,799 g; 
4100} 0,4, A 0 0 
g1aa} 30, 30, 34, 34 30,5 81,3 
[58, 61, 62, 62] 
{240} en 0) 60,6 162 
[61, FE 62] 
{140} [93, 89) [—,—]) —, —] 94 243 
It: P=43,061g; p= 0,37% 8; 
{100} 0,4, 0 0 
gun} 35, 36, 36, 35 35,5 94,7 
1210} sehr klein — —_ 


I: P= 6,4658; p= 0,132 5; 


{100 | ss a 9,9 
un] 39, 37, 37, 39 Ber 10 
1:P= 40,611 g; p = 0,070 g; 
too} 5,5,4 | 4,7 12,5 
— | berechnet: (3,7) —_ 
Tabelle 42. 
a) 200 1 Luft in S4 Std. = 57 1/Tg. 
b) —; c) 0,943 g NaCl; d) I+ MIT +1 +1. 
a % | In | vinu/Tg' 
Ha:P=43,337 g; p= 0,276; 
{100} 0,4,0 0 0 
ga 29, 30, 30, 30 29,8 85,1 
wo} _ _ — 
sehr klein | 
Ib: P= 40,989 g; p = 0,544 g; 
100} 0, 0,0 0 0 
ganay 27, 29, 28, 28 28 80 
Fr ‚92, ? ’ =] 
4210} ee 52,8 150,9 
[52, —, —, 52] : 
1:P=6,850g; p=0,ll4g; 
100} 0,4,4 | 0 | 0 
u} 34, 35, 34, 34 34,3 98 


I:P=140,700 g; p = 0,039 g; 
4100} | 1,2, 4 | 0 | 0 
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zurückzuführen und widerspricht nicht der Tatsache, daß der größeren 
D.Geschw. auch die größere Gesamtübersättigung entspricht (vgl. Ab- 
schnitt »wirksame Ü.S.«). Beim W.K. IV fehlte eine Kugelkappe wie bei 
Versuch Nr. 4. Der W.K. III stellt ein so spätes Wachstumsstadium dar, 
daß {240} unmeßbar klein geworden ist. 

Zu Tabelle 42: Die Verhältnisse bei Nr. 12 liegen ähnlich wie bei Nr. 41. 
Um den Einfluß der Keimstelle zu ermitteln, wurde die bei Versuch Nr. 11 
gebildete Keimstelle absichtlich nicht entfernt. Ihre Wirkung mußte in 
diesem Falle viel stärker sein, da sie sowohl während längerer Zeit 
Ü.S. verzehrte als auch bedeutend größer werden konnte. Tatsächlich 
sind auch trotz völlig gleicher W.K. wie bei Nr. 41 die v bedeutend 
kleiner. Es liegen hier zwei IlI-Komb. stärkster Verschiedenheit der 
geometrischen Oberflächengröße der {210} vor, denn bei IIIb ist (110) 
soeben verschwunden, so daß {210} also seine größte Flächenausdehnung 
aufweist, während bei III {210} kurz vor dem Verschwinden ist. Der 
Abfall der v geht in diesem besonderen Falle, z. B. an {441} der II-Komb. 
verfolgt, von der II-Komb. über die frühe III-Komb. zur späten III-Komb. 
Es zeigen hier also gleiche Komb. einwandfrei außerhalb der Fehler- 
grenze liegende v-Verschiedenheiten. 


Tabelle 43. 
a) 450 1 Luft in 3-24 Std. = 50 I/Tg. 
b) —; c) 0,553 g Na(!; d) I-+I. 


| 
Inkl | v | Vm |vinu/te. 


II P=1,935 8:09 —=10,393,85 


oo ı 22, 17,19 17,7 59,0 
ri (19,3) (46) 
wur 95, 97, 95, 92 94,7 315,7 
I:P= 3,380 g; p= 0,160 g; 
too | 12,20, 46 47,1 10.8 
| berechnet: | us) | 


Zu Tabelle 13: Es wachsen eine II-Komb. und {100} bei sehr starker 
Übersättigung. Da die Keimstelle sich bei der recht geringen Versuchsdauer 
nicht so recht auswirken konnte (sie mußte sich ja stets wieder neu bilden) 
lagen hier also tatsächlich recht hohe Übersättigungen vor, wenn sie auch 
nicht der angegebenen Zahl für die D.Geschw. entsprechen. (Das Ge- 
sagte gilt ebenfalls für Nr. 14, 45 und 16.) -In diesem Falle zeigt also 
auch {100} starkes Wochen und ist anscheinend völlig unabhängig 
davon, ob es am reinen Würfel oder an der II-Komb. gemessen wurde. 
Daß der größere Wert für » am W.K. II gemessen wurde, hat, wie die 


Messungen von geometrischen Verschiebungsgeschwindigkeiten am NaCl. 47 


V zeigen, keine Bedeutung; tatsächlich sind sie wohl als gleich anzu- 
nehmen. Man ziehe ebenfalls den mittels der ausgemessenen Oberfläche, 
dem spez. Gewicht des Na0l, der Gesamtgewichtszunahme p und dem 
gut konstanten v,,,-Wert berechneten »90-Wert, der in Klammer bei- 
gefügt ist, heran. Da diese Berechnung, wie sich zeigen wird, recht 
verläßlich ist, ist es wohl erlaubt, den Mittelwert aus v9, gemessen bzw. 
%g90 berechnet zu nehmen (40,3 + 16):2 = 17,7. Die Übereinstimmung 
der gemessenen und der mittels p und der Oberfläche berechneten v 


ist vorzüglich. 
Tabelle 44. 
a) 4001 Luft in 2-24 Std. — 50 1/Tg.; 
b) —; ec) 0,763 g NaCl; d I-+1. 


{hkl v | Ym | vin ujTg. 
II: P= 42,827 g; p = 0,656 g; 
100} 2:0 | 
I I 
LEN 34, 53, 54, 55 aaa 9665 
DaB — 2.857 D— 0,1078; 
oo 13, 13, 40 Ba 
a - berechnet: el rs 


® 

Zu Tabelle 14: Hier liegt ein bedeutend früheres Wachstumsstadium einer 
II-Komb. vor, sonst ist alles wie bei Nr. 13. Bei guter Übereinstimmung des 
am Würfel gemessenen 24,0 mit dem berechneten 2,99, und bei den für so 
große v recht konstanten V-Werten, was die gute Vergleichbarkeit der 
Versuche Nr. 43 und 44 sowie ebenfalls die Brauchbarkeit der D.Geschw. 
als Maß für die Ü.S. beweist, ist plötzlich v,oo wieder verschieden, je 
nachdem, ob es am W.K. II oder am W.K. I gemessen wird. 


Tabelle 15. 


a) 440 1 Luft in 2-24 Std. — 70 1/Tg.; 
b) —; ce) 0,647 g NaCl; dA I +1. 


Ihkl v | Ym vin u/Te. 
1:P= 143,325 g; p = 0,493 g; 
oo | 8, 9,9 | 8,7 (4) 43,5 
aa | 58, 58, 58, 57 57,8 289 
1: P= 3,634 g; p = 0,119; 
oo | In ID 47 85 
Fe berechnet: (17) — 


Zu Tabelle 45: Die gleichen W.K. wie bei Nr. 14 wurden bei höherer 
D.Geschw. dem Wachstum unterworfen. Sämtliche v dieses Versuches sind 
gegenüber den entsprechenden v des Versuches Nr. 44 gewachsen. Der 
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Unterschied zwischen v9 gemessen an der II-Komb., und v;,u gemessen am 
reinen Würfel, ist jedoch kleiner geworden. Mit Hilfe der gut ausmessbaren 
Oberfläche des W.K. II (O1 = 5,6 gem; Ojoo — 12,2 gem) und p wurde 
unter Zugrundelegung von v1, (welches infolge der größeren Absolut- 
verschiebungen sicherere Werte ergibt) vu zu 140 u berechnet, während 
das gemessene vı9o 87 u betrug. Bekanntlich sind ausgedehnte Flächen 
nie so ideal beschaffen wie kleinere. Außerdem reagiert {400} auf wenig 
verschiedene Ü.S. überhaupt sehr träge. Es sind daher bei den vor- 
liegenden geringen Versuchsdauern (2—3 Tage) die gegenüber den son- 
stigen Meßwerten für die V.Str. weniger konstanten v9, sowie die ge- 
legentlichen Differenzen zwischen v,99 gemessen und 209 berechnet, wohl 


verständlich. 
Tabelle 16. 
a) 180 1 Luft in 2 - 24 Std. — 90 I/Tg.; 
b) —; c) 0,959g NaCl; d) IL+1I 


Ihkl v | Ym |vinu/Te. 
1:P= 44,026 8; p = 0,70 g; 

{100} 24, 24, 23 23,7 (22)| 418,5 

ya 74, 74, 75, 76 73,3 366,5 
I: P= 3,892 g; p = 0,258 g 

1100} 29, 28, 28 28,3 144,5 

jean | berechnet: | (28) —_ 


Zu Tabelle 16: Genau die gleichen W.K. wie bei Nr. 44 und 15 wuchsen 
bei abermals erhöhter D.Geschw. Es ist ein weiteres beträchtliches An- 
wachsen sämtlicher v des Versuches Nr. 46 gegenüber den entsprechenden « 
des Versuches Nr. 45 zu verzeichnen, während die Unterschiede der vg0 
(einmal gemessen am W.K. II, zum andern am W.K. I) abermals verringert 
sind. Die v-Berechnung ergab nach oben beschriebener Rechnung am W.K.II 
220 ıı gegenüber den gemessenen 237 u. (Onu= 5,1 gem; O0 —=13,1 gem). 

Die Unterschiede der v der Versuche Nr. 44 und 45, sowie die der 
Versuche Nr. 45 und 16, entsprechen nicht den zugehörigen Unterschieden 
der durchgeschickten Luftmengen. Bei Nr.46 wurde von Nr. 45 her eine 
starke Restübersättigung übernommen, so daß die Luftmenge bei Nr. 45 
relativ kleiner, bei Nr. 46 jedoch relativ größer anzunehmen ist als an- 
gegeben. Bei Nr. 45 wurde von Nr. 44 her ebenfalls eine Restüber- 
sättigung übernommen, die jedoch zu gering war, um das Bild wesentlich 
zu ändern, 


2. Wachstum konvexer K-K in harnstoffhaltiger Lösung. 


Die nachstehenden Tabellen Nr. 17—19 enthalten die Ergebnisse der 
in 4,6 %, 10,5 % und 18 %, Ha-haltigen NaCl-Lösungen gewachsenen 
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K-K, wobei unter einer a% Ha-haltigen Lösung eine solche verstanden 
werden soll, die ag Ha in 400 qcm gesättigter Na0/-Ha-Lösung enthält. 
Die durch Verdunstung des Lösungsmittels während eines Versuches ein- 
tretende geringe Änderung des Ha-Gehalts ist dabei völlig zu vernach- 
lässigen. 

Tabelle 47a (Oy., = 4,6%) 


a) 851 Luft in 4-24 Stunden = 31 1/Tg; 
b) —; c) 0,697 g NaCl; dAIV+I-+I. 


{hkl} | v m vin u/Tg. 
IV:P=143,613g; p = 0,643 8; 
100} 0,4, 0 0 () 
{114} ER 0 00 7 18 
[44, 48, 42, —] 
210} [43,—, 44, | 4 403 
[37, 44, 39, 39] 
{110} | (50, 54] [50, 45] [40, 45] 46,8 447 
II: P= 45,031 g; p = 0,048 g; 

{100 | 0,4, 4 {) 0 
HER) 8,8,8,7 7,8 19,5 
I:P=4,188 g; p= 0,001 g 
oo | 0,4,0 | 0 | 0 


Zu Tabelle 47a: In 4,6%, Ha-haltiger Na0l-Lösung wurden ein Würfel 
sowie je eine durch Kugelwachstum in reiner Na0l-Lösung hergestellte IV- 
und lI-Komb. dem Wachstum bei geringer D.Geschw. unterworfen. Ein Blick 
auf die v zeigt, daß zwar die Reihenfolge dieselbe geblieben ist wie in reiner 
NaCl-Lösung, daß jedoch das Verhältnis der v zueinander sich sehr geändert 
hat. Zum Vergleich seien die v einer entsprechenden, bei sehr ähnlicher 
D.Geschw., aber in reiner Na0l-Lösung gewachsenen Komb. herangezogen. 


Nr. Komb, [4 Gebalt|D.Geschw.) 1,50) an} 10} go} 
% /Tg. ee 

17a IV 4,6 24,4 0 48 103 447 

4 IV 0 | 24 0 33 4h 99 


%ıı ist also erheblich kleiner als in reiner NaCl-Lösung, während 29,9, 
sofern überhaupt noch von {240} gesprochen werden darf, stark ver- 
größert ist. Anscheinend ist v,‚. ebenfalls beschleunigt, doch ist letzteres 
noch nicht mit Sicherheit zu erschließen. Nur {400} scheint in seinem 
Verhalten nahezu unverändert geblieben zu sein (vgl. dazu das im Ab- 
schnitt »Lösungsgenossen« Gesagte).. Der W.K IV, der bei Versuchs- 
beginn tadellose Flächenbeschaffenheit aufwies, zeigte nach erfolgtem 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 4 
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Wachstum in der 4,6%, Ha-haltigen Lösung ein sehr auffälliges Auf- 
rauhen des {210)-Bereiches, während an den übrigen Flächen nichts 
Besonderes beobachtet wurde. Es wurde anschließend ein Versuch bei 
höherer D.Geschw. aber gleichem Ha-Gehalt der Lösung angesetzt. 


Tabelle 47b (Opa = 4,6%). 
a) 200 1 Luft in 3 . 24 Std. — 67 1/Tg.; 


b) —; ce) 1,644 g NaCl; dy IV+-UI-+1. 
{hkl) | v Ym | vin u/Tg. 
IV: P= 23,458 g; p= 1,201 g; 
{100} 1,2,2 4,67 5,7 
{tan} 28, 28, 27, — 27,7 92,3 
En etwa 450 150410) 500 
4140 
I:P= 44,350 8; p= 0,310 g; 
4100} 9,12, 40 10,3 34,3 
may 28, 28, 29, 30 28,8 96 
1:P= 14,021 g; p=0,103 g; 
{100} 42, 14,44 14,8 87,7 
— berechnet: (40) 


Zu Tabelle 47b: Leider ist ein entsprechender Vergleichsversuch hierzu 
in reiner Lösung nicht vorhanden. Gerade wie beihöheren Übersättigungen 
in reiner NaCl-Lösung zeigt also auch bei entsprechenden Ha-haltigen 
Lösungen {100} gut messbare Verschiebungen. Der in reiner NaCl-Lösung 
beobachtete Abfall der v-Werte mit steigender Zähligkeit der Kombination 
ist hier ebenfalls gut zu verfolgen. Völlig geändert hat sich jedoch das 
Verhalten des gesamten, in reiner Lösung vom {210} und {140} ein- 
genommenen Gebietes, was sich in Versuch Nr. 17a ja bereits andeutete. 
Statt {240} und {440} ist ein einheitliches, stark aufgerauhtes Gebiet 
hoher geom. V.G. entstanden (Fig. 8 auf Taf. II). Die zwischengebiet- 
ähnliche Aufrauhung des in Frage stehenden Oberflächengebietes war 
jedoch nur dann zu beobachten, wenn, wie im vorliegenden Falle, K.K. 
mit in reiner NaCl-Lösung stabilem Formenbestand in Ha-haltiger NaCl- 
Lösung weiter wuchsen. K.K., die von vornherein den in der betreffenden 
Ha-haltigen Lösung an der Kugel entstehenden Formenbestand aufwiesen, 
zeigten diese zwischengebietähnliche Beschaffenheit des fraglichen Gebietes 
nicht (Fig. 7, Fig. 9 und Fig. 40 auf Taf. II). Es liegt also zweifellos 
eine durch Harnstofizusatz bedingte, außerdem aber vom verschiedenen 
_ Übersättigungsgrad der Lösung stark abhängige Trachtänderung vor. Der 
zur Klärung dieser Erscheinung herangezogene Kugelversuch ergab tat- 
sächlich für die vorliegende Lösung einen andern Formenbestand als 
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den in reiner NaOl-Lösung stabilen. Ein sehr frühes Wachstumsstadium 
einer Kugel zeigte z. B. folgendes Aussehen (Fig. 7 auf Taf. II); vgl. damit 
ebenfalls die Fig. 9 und 40 auf Taf. II, die, obwohl in NaCl-Lösung 
höheren Ha-Gehalts gewachsen, dennoch wie die folgenden Versuche 
zeigen werden, im wesentlichen dieselben Erscheinungen aufweisen, nur 
zum Teil noch deutlicher. {100} ist glatt, glänzend und eben, zeigt jedoch 
nicht wie in reiner NaC/-Lösung die Gestalt eines Vierecks mit gerundeten 
Ecken, sondern kreisföürmigen Umriß und ist von einem nahezu gleich- 
mäßig breiten Gürtel von Zw.Geb. umgeben. (Genau so wie in reiner 
NaCl-Lösung {114}.) Der gesamte, in reiner NaCl-Lösung von {210} 
und {140} eingenommene Oberflächenbereich wird in Ha-haltiger Lösung 
von einem einheitlich aussehenden, gegen die übrige Oberfläche nicht 
sehr scharf abgegrenzten, vom Zw.Geb. jedoeh deutlich unterscheidbaren, 
glatten, glänzenden aber leicht gerundeten Gebiet mit der Flächenneigung 
des {440} eingenommen. Dieses Gebiet wird in Zukunft bei allen Ver- 
suchen mit Ha-haltigen Lösungen als {440}. bezeichnet werden (doch 
soll damit vorläufig nichts darüber ausgesagt werden, ob das in Frage 
stehende Gebiet als Kristallläche anzusprechen ist oder nicht). {144} 
ist glatt, glänzend und etwas stärker gewölbt als in reiner NaCl-Lösung. 
Es wird begrenzt von {4140} und Zw.Geb. und hat schwach angedeuteten 
ditrigonalen Umriß. Während in reiner NaCl-Lösung {1400}, {210} und 
{140} einen zusammenhängenden Zonengürtel bilden, und {444} durch ein 
breites Zw.Geb.-Band isoliert ist, wird bei Kristallkörpern, die in der vor- 
liegenden Ha-haltigen Lösung gewachsen sind, ein Zonenband durch {#44} 
und {110} gebildet, und {100} ist durch einen Zw.Geb.-Gürtel erheblicher 
und recht gleichmäßiger Breite davon getrennt. Wie nach den Versuchen 
in reiner NaCl-Lösung zu erwarten war, ist das Verhältnis = z.B. des 
W.K. II bei gleichem Ha-Gehalt der Lösung für verschiedene Übersätti- 
gungen sehr verschieden (Nr. 47a gegen Nr. A7b). Auf diese, für frühere 
geom. V.G.-Messungen (Gille-Spangenbergl. c.) in Ha-haltigen Lösungen 
bedeutsame Tatsache wird im Abschnitt »Lösungsgenossen« zurückge- 
kommen werden. Die Oberflächenausmessung des annähernd ein Kubo- 
oktaeder darstellenden W.K. II ergab: 0,4 =5 qem; O0 = 14,6 gem. 

Zu Tabelle 48a: Bei 18a wurden die gleichen Kombinationen wie bei 17a 
bei ähnlich geringer D.Geschw. aber höherem Ha-Gehalt dem Wachstum 
unterworfen. Es wiederholen sich alle Erscheinungen des Versuches Nr. 17a, 
aber zum Teil in verstärktem Maße. {A114} ist weiter stark verlangsamt. 
{210} und {140} konnten nicht mehr voneinander unterschieden werden, der 
gemessene geom. V.G.-Wert gilt also für das gesamte Gebiet {140 7.} und 


hat, wie ein Vergleich mit Versuch Nr. 4 zeigt, stark zugenommen, so 
Ar 
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Tabelle 48a (Oaa = 10,5%) 
a)-98 I Luft in 4.24 Std. = 24,5 I/Tg. 
b) —; ec) 0,749g NaCl; d) IV+UI-+I. 


inkl} | v Ym [vin u/Tg. 
IV: P= 144,274 g; p = 0,663 8; 
4100} 1,4,2 0 0 
un} 3,4,8, 4 3,5 8,8 
210 
73, 80] [79, 74] [80, 84 78,3 196 
(trfaz| 7 50 ro, 7 oo | Tu 
II: P= 144,653 g; p = 0,072 g; 

{100} 1,2, 2, | 1,67 | 4,2 
u} 3,3, 3,4 3,3 8,3 
I: P=4,034 g; p= 0,014 g; 

100 | 2,2, 4 KaB2- 5 13 


daß die v-Werte dieses Gebietes in Ha-haltiger NaCl-Lösung größer sind 
als selbst {140} in reiner Lösung (vgl. hierzu auch das im Abschnitt 
»Lösungsgenossen« über Viskosität Gesagte). 


Tabelle A8b (Oaa = 10,5%) 
a) 200 I Luft in 3-24 Std. = 67 1/Tg. 
b) —; c) 0,264 g NaCl; d) I-+I. 


{hkl} | v | Ym |vinu/Te. 
I: P= 14,829 g; p = 0,181 g; 
{400} ONSMTE 8 26,7 
{1a} | 8, 7,6,26 | 6,8 22,7 
I: P= 4,415 g; p = 0,083 g; 
{100} 9,8, 6 7,7 25,6 
—_ | berechnet | (8) 


Zu TabelleA8b: Die für Versuch 47b verwendeten W.K.IIund I wuchsen 
bei Versuch A8b bei ähnlicher D.Geschw. wie bei Versuch 17b aber be- 
deutend größerem Ha-Gehalt der Lösung. Die l/Tg-Angabe ist zwar bei‘ 
beiden Versuchen dieselbe; da bei Versuch 47b jedoch noch eine stark ver- 
zehrende IV-Komb. vorhanden war, muß die tatsächlich wirksam ge- 
wesene Ü.S. bei Versuch 47b als bedeutend kleiner angenommen werden 
(vgl. den Abschnitt »wirksame Ü.S.«). v1 ist weiter stark verringert, 
aber auch v,99 zeigt deutlich Verkleinerung. Hier zeigt sich die Ab- 


hängigkeit von au 


100 
deutlich. Bei gleichem Ha-Gehalt ist in Nr. 48a v4 > %oo und bei 
Nr. A8b yo >. Die Oberflächenausmessung des W.K. II ergab: 
O1 = 4,8 gem; .O,00 = 13,8 gem. 


(z. B. am W.K. II) von der Übersättigung besonders 
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Tabelle 19a (Om = 18%) 


a) 901 Luft in 6 Tg. = 15 1/Tg. 
b) —; c) 0,744 g NaCl; d) IVI+II-+I. 


Ihkl) | v Ym |vinu/Te. 
IV: P= 47,580 g; p = 0,443 g; 
1100} 0,0, 0 0 0 
114} 1,2, 4,4 0 0% 
on [32, 33] [30, 32] [33, 34 31,8 
ao). [9% 381 [90, 32] [33,31] | 4, 53 
I: P=14,024 g; p = 0,028 g; * 
{100} 0,4,4 () 0 
KEN 0,0,4,0 0 
I: P= 4,130 g; p= 0,000 g; 
4100} 0,41,0 I 0 


Zu Tabelle 49a: Das in 18%, Ha-haltiger Lösung bei äuß@rst geringer 
D.Geschw. erfolgte Wachstum je eines IV-, II, und I-Körpers ergab das 
interessante Ergebnis, daß an allen dreiK.K. nicht nur v,90, Sondern auch 9, 44 
praktisch gleich Null war. Auf Näheres soll hier noch nicht eingegangen 
werden. Morphologisch blieb im wesentlichen alles wie vorher (Fig. 10 
auf Taf. II). {4005.} scheint jedoch bei höherem Ha-Gehalt besser aus- 
gebildet und schärfer begrenzt zu sein. Doch könnte die bessere Flächen- 
beschaffenheit des {140z.} der Fig. 10 auf Taf. II gegenüber Fig. 7 und 
9 auf Tafel II auch auf die äußerst geringe D.Geschw. zurückführbar sein. 


Tabelle 19b (Cu. = 18%) 


a) 200 1 Luft in 4.24 Std. = 50 1/Tg. 
b) —; c) 0,235 g NaCl; d) I-+I. 


{hkl} 14 Ym |vinuj/Te. 


I: P=144,480 g; p= 0,155 8; 


4100} | 9,9, 8 | 21,7 
HER 43,3 eh 8,1 
I: P=4,210 g; p= 0,080 g; 

{100} | 9, 9,40 9,3 23,3 

—_ berechnet: " (8) 


Zu Tabelle 49b: Die gleichen W.K. wie bei Versuch 18b wurden bei ähn- 
licher D.Geschw. und abermals erhöhtem Ha-Gehalt dem Wachstum ausge- 
setzt. Es ist eine weitere starke Verringerung von v,,ı eingetreten, so daß 
id (= 0,37) sich schon stark dem von Gille-Spangenberg (l. c.) ge- 


v100 | 
fundenen Wert (0,25) nähert. Bei diesem Versuch war {11} ganz besonders 
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glatt, glänzend und eben, was in guter Übereinstimmung mit seiner Eigen- 
schaft als jetzt langsamste Fläche steht. Die Oberfläche des W.K. Il 
wurde gemessen zu: Oyı = 4,8 gem; O4 — 13,7 gem. 


II. Teil. Auswertung der Versuchsergebnisse. 
A. Festlegung der Einzelfaktoren. 


Im folgenden soll versucht werden, Art und Grüße aller die geom. 
W.G. wesentlich beeinflussenden Faktoren auf Grund früherer Befunde 
sowie der gebrachten Versuchsergebnisse kennen zu lernen. 

4. Längstens bekannt und mannigfach qualitativ bewiesen ist der Ein- 
fluß von Lösungsgenossen auf die geom. W.G. von K.-Flächen. Quantitative 
Untersuchungen liegen diesbezüglich vor von Fastert (l. ec.) und Gille- 
Spangenberg (l. c.). Über die Bedeutung beider Arbeiten sowie über 
die scheinbar sehr verschiedenen Befunde wurde bereits das Nöütigste ge- 
sagt (weiteres folgt im Abschnitt »Lösungsgenossen«). 

2. Nach qualitativen Untersuchungen von A. Johnsen (l. c.) soll. auch 
der Ü.S.-Grad der Lösung eine Wirkung auf das Verhältnis der geom. 
V.G. zueinander auszuüben vermögen. 

3. Auch der Temperatur ist ein W.G. ändernder Einfluß zugeschrieben 
worden (H. Seifert!). Bisher liegen jedoch keine einwandfreien Unter- 
suchungen vor, die beweisen, daß Temperaturänderung einen Einfluß auf 
die geom. V.G. auszuüben vermag, wiewohl ein solcher Einfluß sehr wahr- 
scheinlich ist. Solange der Einfluß von Konzentrationsverschiedenheiten 
nicht bekannt ist, oder durch peinlichste Konstanz der Übersättigung 
wirklich ausgeschaltet wird, scheint es wenig aussichtsreich, die gegen- 
über den Konzentrationseffekten bei Versuchen ähnlicher Art sicherlich 
zurücktretenden reinen Temperatureffekte festzustellen. Mit viel mehr 
Wahrscheinlichkeit wird man alle bisherigen sog. Temperatureffekte 
als durch Konzentrationsverschiedenheiten infolge von Temperaturver- 
schiedenheiten bewirkt ansehen dürfen. Wie beherrschend der Über- 
sättigungszustand der Lösung für die geom. W.G. also für die Tracht 
verschiedener K.K. sein kann, dürften vorliegende Messungen zur Genüge 
gezeigt haben. 

Daß außer den genannten Faktoren noch andere Einflüsse für die 
geom. W.G. maßgebend sein müssen, hat gelegentlich der Besprechung der 
Versuchsergebnisse bereits erwähnt werden müssen. Da diese in ihrer 
Wirkung neu erkannten, sich sehr kompliziert überlagernden Einflüsse 
bei Anlage der Versuchsreihen natürlich noch nicht in Be- 
tracht gezogen werden konnten, ließ sich das Versuchsmaterial nicht 


4) H. Seifert, C. Min. 3. 1923, 
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so einfach ausdeuten wie es bei künftigen Versuchen unter Be- 
rücksichtigung der erst hier aufgefundenen, zahlreichen wirk- 
samen Faktoren der Fall sein kann. Es mußte daher der Weg 
eingeschlagen werden, bei möglichster Ausschaltung aller 
übrigen Faktoren und unter Vermeidung jeder nicht unbedingt 
erforderlichen Komplizierung, zunächst die in Frage kommen- 
den wirksamen Faktoren einzeln in bezug auf den ihnen eigen- 
tümlichen besonderen Einfluß auf die geom. W.G. zu unter- 
suchen. Nachdem dann alle in Frage stehenden besonderen Einzel- 
faktoren an der Hand geeignet ausgesuchter Tabellen in ihrer spezifischen 
Wirkung bekannt sind, wird es möglich sein, auch die komplizierteren 
Fragen zu lösen, die sich ergeben, wenn, wie bei den Versuchen stets 
der Fall war, mehrere wechselnde Faktoren gleichzeitig Einfluß auf die 
geom. W.G. ausgeübt haben. 

Bei vorläufiger Beschränkung auf Untersuchungen in reiner Na0l- 
Lösung und streng konstanter Temperatur fällt der Einfluß von Lösungs- 
genossen und der eventuelle Einfluß der Temperatur fort. Der mögliche 
durch Änderungen des Übersättigungszustandes der Gesamtlösung hervor- 
gerufene Einfluß erledigt sich ebenfalls insofern, als vorläufig nur geom. 
W.G. solcher K.K. miteinander verglichen werden sollen, die gleichzeitig 
und in der gleichen Lösung gewachsen sind. Wird noch für gründliche 
Rührung gesorgt, so kann die Ü.S. in jedem Teil der Gesamtlösung als 
konstant angesehen werden. 

Die Gesamtheit solcher gleichzeitig, im gleichen Gefäß, also unter 
streng gleichen Versuchsbedingungen gewachsenen K.K. sei hinfort als 
» Wachstumsgesellschaft« (W.Ges.) bezeichnet, das einzelne Glied der W.G. 
als »Wachstumsteilnehmer« (W.Teiln.) und der gesamte Raum der iso- 
tropen Phase, aus dem die gesamte W.Ges. ihre Stoflzufuhr erhält, als 
»allgemeiner Wachstumsraum« (allg. W.R.). Die gesamte, im vorliegen- 
den Falle also durch Luftdurchleitung erzeugte, innerhalb des allg. W.R. 
durch Rührung, gegebenenfalls durch Konvektion auf die einzelnen W.Teiln. 
verteilte Übersättigung, heiße »mitgeteilte Übersättigung«e. (Analoge 
Begriffe lassen sich natürlich für Auflösungsvorgänge entsprechend 


benennen). 


1. Der Einfluß der Begrenzungsart. 


Unter folgenden Gesichtspunkten sollen zunächst die geom. W.G. der 
einzelnen, an den W.Teiln. der vorliegenden W.Ges. vorkommenden Formen 


betrachtet werden: 
4. Die chemische Zusammensetzung der isotropen Phase sei 


konstant. 


E 
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2. Die W.Ges., d. h. Zahl, Art und Größe der einzelnen W.Teiln. sei 
konstant. % 

3. Die »mitgeteilte Übersättigung« sei konstant. (Dem allg. W.R. 
soll also in gleichen Zeiten stets dieselbe Lösungsmittelmenge mittels der 
durchgeleiteten vorgetrockneten Luft entzogen werden.) 

4. Veränderlich soll bei den in diesem Abschnitt besprochenen Ver- 
suchen nur die Begrenzungsart sein. 

(Der allg. W.R., also das Volumen der isotropen Phase, die Rührungs- 
verhältnisse und die Temperatur sind bei allen Versuchen konstant ge- 
halten.) 

Es ist also zu untersuchen, ob die Art, wie eine K.-Fläche von anders 
gearteten Oberflächengebieten begrenzt ist, einen Einfluß auf ihre geom. 
W.G. auszuüben vermag. Beispiel: An einer IV-Komb. ist {400} begrenzt 
durch {210} und Zw.Geb., an einer III-Komb. durch {240} und {A414} 


(Fall a). Bei gleicher Kombination kann nun das geometrische Größen- 


verhältnis der angrenzenden Formen sehr verschieden sein (Fall b); und 
schließlich kann bei gleicher Kombination und gleichem Größenverhältnis 
der Flächen zueinander die absolute geometrische Größe der Formen 
zweier K.-Körper verschieden sein (Fall c). 

Nach A. Johnsen |. c. wäre nun zu erwarten, daß in allen drei Fällen 
gleiche Formen auch konstante geom. V.G. haben müssen, da sie von 
Unterschieden der Begrenzungsart unabhängig sein sollen. 

Zur Untersuchung zunächst des Falles a seien die Tabellen 2, 3 und 
AA als die geeignetsten ausgewählt: 


Fall a: Der Einfluß der Zähligkeit der Kombination. 


Tabelle 2. Die W.Ges. wird gebildet von zwei W.Teiln. gleicher Kom- 
bination, soweit entscheidbar gleichen Größenverhältnisse der Formen und 
wenig verschiedener absoluter Oberfläche. Ein Vergleich der v-Werte er- 
gibt: 4. Die geom. W.G. gleicher Formen sind zahlenmäßig völlig gleich, 
also unabhängig davon, ob sie am einen oder andern der beiden W.Teiln. 
gemessen worden sind. 2. Die geom. W.G. verschiedener Formen sind 
voneinander sehr verschieden. Nach steigendem » geordnet ergibt sich: 
{100}, {411}, {210}. (Ob {100} tatsächlich nicht gewachsen ist, oder nur 
unmeßbar wenig, oder ob noch eine dritte Erklärungsmöglichkeit heran- 
zuziehen ist, soll hier noch nicht erörtert werden). 

Tabelle 3. Die W.Ges. setzt sich zusammen aus zwei W.Teiln. ver- 
schiedener Kombination und sehr verschieden großer absoluter Oberfläche. 
Der Vergleich der v ergibt: Die geom. W.G. der hinsichtlich der absoluten 
Oberfläche bedeutend größeren III-Komb. sind einwandfrei größer als die 
entsprechenden geom. W.G. der viel kleineren IV-Komb.; trotzdem ist die 


De | 
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Gewichtszunahme der IV-Komb. doch noch etwas größer als die der 
III-Komb. (vgl. die p). Die Reihenfolge der W.G. einschließlich des neu hin- 
zugekommenen {410} ergibt sich zu: (100), {414}, {210), {110), ist also 
unverändert. Die starke Gewichtszunahme der kleinen IV-Komb. ist also 
nächst dem Zw.Geb. auf {140} zurückzuführen, das tatsächlich alle andern 
Flächen an geom. W.G. weit übertrifft. Wieder ist {100} nicht gewachsen, 
obwohl alle übrigen Formen beträchtliche v-Werte aufweisen. 

Tabelle 41: Die W.Ges. setzt sich zusammen aus vier W.Teiln. ver- 
schiedener Kombination, und zum Teil auch wesentlich verschiedener 
absoluter Oberfläche. Der Vergleich der v ergibt: Die geom. W.G. der- 
selben Form ist von Kombination zu Kombination verschieden. An IV- 
und IIl-Komb. ist {100} nicht gewachsen. Die Reihenfolge der W.G. ist 
wieder streng erhalten. Zieht man sämtliche übrigen Tabellen mit heran, 
so wird sich für alle W.Teiln. einer W.Ges. stets zeigen, daß die Stellung 
innerhalb der Rangordnung der Flächen am W.Teiln. gleicher Zähligkeit 
der Kombination stets gleich ist, am W.Teiln. verschiedener Zähligkeit 
der Kombination sich jedoch mit letzterer ändert. Außer der Zähligkeit 
der Kombination bleibt als Veränderliche bei den herangezogenen Ver- 
suchen die Verschiedenheit des Oberflächenverhältnisses der Formen zu- 
einander und die Verschiedenheit der absoluten Oberflächen übrig. Daß 
letztere Verschiedenheit zum mindesten für vorliegende Größenverhältnisse 
für den aufgezeigten Effekt jedoch von sehr untergeordneter Bedeutung 
ist, zeigt ein Vergleich der geom. W.G. mit den zugehörigen absoluten 
Oberflächen. Den größten Wert einer Form, z. B. {144}, finden wir in 
Tabelle 41 am W.Teiln. mit kleinster, in Tabelle 3 jedoch am W.Teiln. 
mit größter absoluter Oberfläche (vgl. Fall c). Daß auch die durch Ver- 
schiedenheit des ÖOberflächenverhältnisses der Formen hervorgerufenen 
Änderungen der geom. W.G. für die aufgezeigten Unterschiede viel zu 
klein sind, wird der folgende Abschnitt zeigen. 

Zusammenfassung: Satz I. Die Reihenfolge der geom. W.G. der ein- 
zelnen Formen ist stets dieselbe, sowohl in bezug auf jeden W.Teiln. 
für sich, als auch in bezug auf die ganze W.Ges. 

Satz 2. Innerhalb einer W.Ges. steigt die geom. W.G. derselben Form 
mit fallender Zähligkeit der vorliegenden Kombination. 

Wird also der größte W.G.-Wert einer Form innerhalb einer W.Ges. 
als Bezugswert angenommen, so erscheinen alle andern W.G.-Werte der- 
selben Form diesem Bezugswert gegenüber uls um so kleiner, je höher- 
zählig die Kombination des W.K. ist, an dem die geom. W.G. dieser Form 
gemessen wurde. Eine Kristallflläche kann also nur dann ihre optimale 
geom. W.G. erlangen, wenn keine schnelleren oder gleichschnellen Formen 
am gleichen K.K. zugegen sind (wegen der gleichschnellen Formen vgl. die 
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Abschnitte »Absolute Oberfläche« und »Wirksame Übersättigung«. Bei 
Anwesenheit schnellerer Nachbarformen weist die geom. W.G. einer 
K-Fläche einen um so kleineren v-Wert auf, je größer die geom. W.G. 
der betreffenden schnelleren Form ist. (Diese Verzögerung infolge An- 
wesenheit schnellerer Nachbarformen ist jedoch wohl zu unterscheiden 
von dem Müggeschen Begriff »Hemmung«'), der sich auf ganz andere 
Erscheinungen und mit umgekehrtem Resultat bezieht.) Über eine Be- 
einllussung der-geom. W.G. schnellerer Formen infolge Anwesenheit von 
langsameren kann zur Zeit noch nichts gesagt werden. Die Verzögerung 
infolge Anwesenheit schnellerer Nachbarflächen kann praktisch bis zum 
Werte Null gehen ({100}!. Eine Form (z. B. {114} kann infolge An- 
wesenheit mehrerer verschieden schneller Nachbarformen (z. B. (240) 
und {140})im Grenzfall gleich stark verzögert sein, nie ist jedoch eine 
Umkehr beobachtet worden (daß sich also z. B. bei Anwesenheit von 
{210) eine größere Wirkung auf {111} zeigt als bei Anwesenheit von 
({110}). Es ist also gerade so, als ob um jede Kombination ein von 
ihrer Zähligkeit abhängiger, besonderer Bereich innerhalb des allg. W.R. 
existiert. Dieser völlig hypothetische Bereich, der für verschiedene Kom- 
binationen verschieden, für gleiche Kombinationen aber gleich wirkt, wie 
an den » deutlich zu verfolgen ist, heiße der »spezielle Wachstumsraum« 
(»spez. W.R.«). Es sei nochmals betont, daß mit diesem besonderen 
Bereich nichts Reales verknüpft wird, dennoch erscheint dieser Ausdruck 
nicht überflüssig, da der wachsende Kristall sich so verhält, als befände 
sich ein besonderer Bereich um ihn herum. 

Bei völligem Verzicht auf die der Reaktion Kristall Z Lösung zu- 
grunde liegenden, treibenden Kräfte?), würde man von den am wachsen- 
den Kristall beobachteten Erscheinungen folgendes Bild entwerfen können: 

Auf jeden einzelnen W.Teiln. einer W.Ges. scheint eine durch seine 
besondere Kombination bedingte Menge Na0! zu entfallen (siehe die p). 
Genügt diese der Gesamtoberfläche des einzelnen W.Teiln. zur Verfügung 
stehende Menge NaC! nicht, um sämtliche Formen der vorliegenden 
Kombination gleichmäßig zu befriedigen, wie z. B. bei geringen Über- 
sältigungen, so ist es so, als. ob die Verteilung der zur Verfügung ste- 
henden, bei geringen Ü.S. sehr beschränkten Na0l-Menge nicht gleich- 
‚mäßig und nach einem festen Prozentsatz über alle Formen erfolgt, 
sondern die jeweils schnellste Form scheint den weitaus größten Teil 
der Gesamtmenge an sich zu reißen; viel geringer ist schon der Pro- 
zentsatz der Gesamtmenge, der auf die nächst schnellere Fläche ent- 


1) O.Mügge, Z. Krist. 62, 415. 49925. 


2) K. Spangenberg, N. Jb. Min. B.-B. 57, Abt. A. 4997 (Mügge-Festband) 
(Anm. bei der Korrektur). 
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fällt, und beinahe leer scheint bei diesem Konkurrenzkampf.der einzelnen 
Formen um die zur Verfügung stehende Gesamtmenge Na0l (100) aus- 
zugehen. Steigende U.S. wirkt dann so, als ob auch die im spez. W.R. 
zur Verfügung stehende Stoffmenge gestiegen wäre, so daß natürlich 
der Augenblick kommen muß, von dem ab die schnelleren Flächen nicht 
mehr alles verzehren können, so daß auch langsamere (sogar {100)) 
stärker wachsen können. Bei gleichbleibender Ü.S. scheint dieser 
Augenblick dann um so früher einzutreten, je weniger schnelle Formen 
vorliegen (bei Anwesenheit von {210} unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen also früher als bei Anwesenheit von {410))}). 


Fallb und c. 


Der Einfluß des Oberflächenverhältnisses der einzelnen Formen, sowie 
der Einfluß der geometrischen Oberflächengröße derselben Form auf die 
geom. V.G. ist zu untersuchen. 

Zur Prüfung des Einflusses, den bei gleichbleibender Zähligkeit der 
Kombination eine Änderung des geometrischen Oberflächenverhältnisses 
der Formen auf die geom. W.G. ausübt, sowie gleichzeitig zur Prüfung 
der Bedeutung verschiedener geometrischer Oberflächengröße derselben 
Form seien die Tabellen: 43, 44, 40, 2 und 1 herangezogen. 

Tabelle 13 und A4. Zwei verschiedene W.Ges., jede bestehend aus 
je einer II- und I-Komb., wachsen bei verschiedenem Oberflächen ver- 
hältnis der einzelnen Formen und nicht wesentlich verschieden großer 
absoluter Oberfläche, aber trotz verschiedener Versuche bei gleicher mit- 
geteilter Übersättigung. Daß trolz getrennter Versuche eine sehr ähnliche 
Übersättligung gewirkt hat, zeigt die vorzügliche Übereinstimmung der 
vı00 der reinen Würfel. Es ist also vo an einer II-Komb. mit stark 
würfeligem Habitus größer als an einer IlI-Komb. mit mehr oktaedrischem 
Habitus. Bei Anwesenheit von größeren {A414} ist also {400} mehr ver- 
zögert als bei Anwesenheit von kleinerem {444}. Dasselbe läßt sich 
als Wirkung von verschieden großen {240} auf {111} zeigen. 

Tabelle 12: Zwei III-Komb. mit vernachlässigbar kleiner Verschieden- 
heit der absoluten Oberflächen, aber stark verschiedenem Oberflächen- 
verhältnis der Formen wachsen als Glieder derselben W.Ges. Es zeigt 
sich, daß v,}, an der späten IIl-Komb. größer ist als v,,, an der frühen 
III-Komb. Bei Anwesenheit von verschieden großen {210} wird also 
{A414} verschieden stark verzögert. Wenn diese Verzögerung auch nur 
klein ist, so liegt sie doch wohl außerhalb der Fehlergrenze. 

4) Entsprechende Erscheinungen ergaben die im gleichen Institut gleichzeitig an- 
gestellten W,-Versuche am Alaun: O0, Günther, Diss. Kiel, 4927. 


60 Alfred Neuhaus 


Tabelle 10: Vorliegende Tabelle zeigt dieselbe Erscheinung wie Ta- 
belle 12. Die an {A414} eingetretene Verzögerung ist entsprechend der 
gegenüber Versuch 42 geringeren Verschiedenheit des Oberflächenver- 
hältnisses der {210} zueinander so klein geworden, daß sie innerhalb 
der Fehlergrenze liegt. Die Berücksichtigung der Einzelwerte scheint 
dennoch auf eine geringe Verzögerung hinzuweisen. 


Tabelle 1: Zwei IV-Komb. wachsen gemeinsam bei verschiedenem 
Oberflächenverhältnis der Formen zueinander und verschieden großer 
absoluter Oberfläche. Die abgesprungene Kugelkappe bei IV, bedingt 
zwar keine Änderung des Oberflächenverhältnisses im bisherigen, gesetz- 
mäßigen Sinne, sondern eine Verzerrung. Diese Verzerrung wirkt je- 
doch infolge der Vergrößerung des {100} im gleichen Sinne wie die 
Verminderung des Prozentsatzes an schnell verzehrender Oberfläche durch 
Verkleinerung schnell wachsender Flächen infolge deren Hinauswachsens. 
Unterschiede der geom. V.G., die hier im Einklang mit allem Bisherigen 
auftreten, (sie liegen allerdings nur für {1140} einwandfrei außerhalb der 
Fehlergrenze) können also nur auf die vorhandenen Verschiedenheiten 
des Oberflächenverhältnisses der Kristallformen zueinander bedingt sein. 
Die geringen Verschiedenheiten der absoluten Oberflächen können nicht 
als Ursache herangezogen werden, da diese ein umgekehrtes Resultat 
hervorrufen müßten (vgl. Satz 4 des Abschnittes » Mitgeteilte Über- 
sättigung«). 

Bei gleicher Zähligkeit der Kombination, Zugehörigkeit zur gleichen 
W.Ges., gleichem Oberflächenverhältnis der Formen und gleicher oder 
annähernd gleicher absoluter Oberfläche dürfte nach allem keine Ver- 
schiedenheit der geom. V.G. sich zeigen. Versuch 2 genügt anscheinend 
diesen Anforderungen. Es zeigt sich tatsächlich innerhalb der Fehler- 
grenze der Meßgenauigkeit. völlige Übereinstimmung der v-Werte. Mit- 
hin kann als erwiesen gelten, daß bei den vorhergehenden Versuchen 
tatsächlich die geänderte Zähligkeit der Kombination bzw. das geänderte 
Oberflächenverhältnis der Formen die Ursache der v-Änderungen gewesen 
ist, und daß der Einfluß der vorkommenden, verhältnismäßig geringen 
Unterschiede der absoluten Oberflächen mindestens unmerkbar klein ist 
(vgl. hierzu auch den Abschnitt »Wirksame Übersättigung«). Dennoch 
wäre sehr wohl denkbar, daß unter sonst völlig gleichen Versuchs- 
bedingungen ein größeres Areal einer Kristalllläche einen geringeren v- 
Wert aufweist als ein kleineres Areal derselben Kristallläche, daß die 
geom. V.G. einer Kristallläche sich also mit ihrer Größe ändern kann. 
Für diese Frage entscheidende Versuche sind jedoch innerhalb der vor- 
liegenden Untersuchungen nicht angestellt worden. 
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Bei fest definierter W.Ges., mithin bei gleichbleibender Gesamtober- 
fläche aller W.Teiln. zusammen), bei außerdem gleichbleibender »mit- 
geteilter Übersättigung«, folglich, da wesentlich bedingt durch diese 
beiden Momente, bei gleichbleibendem Konzentrationszustand im all- 
gemeinen W.R.?) wurden bisher nur v-Änderungen betrachtet, die mit 
den verschiedenen Möglichkeiten der Begrenzungsart in Zusammenhang 
gebracht werden mußten. Im folgenden sollen bei möglichster Konstanz 
dieser Begrenzungsartfaktoren die den Übersättigungszustand des allg. 
W.R. bedingenden Faktoren variabel sein. Nach den auf S. 55 zusammen- 
gestellten Faktoren sollen also jetzt I und 4 konstant, 2 und 3 variabel 
sein. Die beiden Variabeln seien im folgenden untersucht: 

4. Faktor 3. Die dem allg. W.R. mitgeteilte Übersättigung ist kon- 
stant. Zahl, Art und Größe der W.Teiln., also die Gesamtoberfläche 
der W.Ges., ist veränderlich. 

2. Faktor 2. Zahl, Art und Größe der W.Teiln., d. h. also die Ge- 
samtoberfläche der W.Ges. bleibt konstant, die mitgeteilte Übersättigung 
ist von Versuch zu Versuch verschieden. 

Da diese beiden Faktoren sowie der sich anschließende Faktor »Lö- 
sungsgenossen« wesentlich den Zustand der Lösung bedingen, seien 
letztere drei Faktoren als Faktoren des Lösungszustandes zusammen- 
gefaßt. 

2. Die Faktoren des Lösungszustandes. 
a) Wirksame Übersättigung. 

Daß bei gleichbleibendem allg. W.R. und gleichbleibender »mitgeteilter 
Übersättigung«e um so mehr Substanz auf den einzelnen W.Teiln. ent- 
fällt, je weniger vorhanden sind, ist ohne weiteres klar. Bemerkenswert 
ist es jedoch, daß nicht die Größe oder die Zahl der W.Teiln., sondern 
die Art der Formen in erster Linie entscheidend dafür ist, wieviel der 
dem allg. W.R. mitgeteilten Übersättigung auf den einzelnen W.Teiln. 
entfällt, d.h. wieviel also auf seinen spez. W.R. kommt, bzw. wieviel 
er für andere W.Teiln. übrig läßt. Folgende Beispiele sollen das Ge- 
sagte erläutern und weiter ausführen: 


4) Die Oberfläche eines wachsenden K.K. ändert sich natürlich jeden Augenblick. 
Bei vorliegendem, äußerst langsamen Wachstum ist jedoch die durch das Wachstum 
selbst bedingte kontinuierliche Oberflächenänderung sehr gering und für kurze Zeit- 
räume praktisch zu vernachlässigen gegenüber dem außerordentlich viel stärkeren 
Einfluß, den eine willkürliche Änderung von Art, Zahl und Größe der W.Teiln. her- 
vorrufen würde. 

2) Mit der in Anm. 1 erwähnten steten Oberflächenänderung ist natürlich auch 
eine stetige, ebenfalls praktisch zu vernachlässigende Änderung der »Wirksamen 
Übersättigung« (siehe dort!) verknüpft. 
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Bei Versuch 2 wachsen zwei K.K. mit gleicher Zähligkeit der Kom- 
bination und gleichem Oberflächenverhältnis der Formen, jedoch geringer 
Verschiedenheit der absoluten Oberflächen. Die dem allg. W.R. mit- 
geteilte Übersättigung verteilt sich auf die spez. W.R., wie die p zeigen, 
wie die absoluten Oberflächen. 

Satz 3: Bei W.K. mit gleicher Zähligkeit der Kombination und glei- 
chem Oberflächenverhältnis der Formen steht der auf die einzelnen 
W.Teiln. entfallende Anteil der dem allg. W.R. mitgeteilten Übersättigung 
im Verhältnis der absoluten Oberflächen. 

Bei Versuch 3 wachsen eine IV-Komb. und eine III-Komb. als Teil- 
nehmer derselben W.Ges. Die viel kleinere IV-Komb. verzehrt einen 
etwas größeren Anteil der dem allg. W.R. mitgeteilten Übersättigung als 
die bedeutend größere IlI-Komb. 

Satz 4: Liegen verschiedene Kombinationen als W.Teiln. einer W.Ges. 
vor, so ist für den auf den einzelnen W.Teiln. entfallenden Anteil der 
mitgeteilten Übersättigung in erster Linie die Zähligkeit seiner Kombi- 
nation entscheidend. Daß bei gegebener Kombination der Anteil des von 
ihr Verzehrten von der absoluten Oberfläche der betreffenden Kombi- 
nation abhängig ist, folgt daun ohne weiteres aus Satz 3. (Auf die v- 
Werte würde sich letzterer Umstand so auswirken, daß zwar die v der 
verschiedenen Formen in gleichem Verhältnis zueinander stehen, daß die 
Absolutwerte der v gleicher Formen jedoch verschieden sind.) 

Diese zwei Sätze gelten natürlich 'nicht nur für IV- und III-Komb. 
sondern auch für II- und I-Komb. Aus den Versuchen 43 und 14, 10 
und 42 folgt für verschiedenes Oberflächenverhältnis der Formen ein 
ganz entsprechender, jedoch viel weniger intensiver Einfluß. 

Bei folgenden Betrachtungen soll nicht mehr der Anteil des von 
einem oder mehreren W.Teiln. infolge seiner besonderen Kombination 
von ihm Verzehrten betrachtet, sondern stets der Einfluß von W.Teiln. 
verschiedener Zähligkeit der Kombination auf »,,;, einer II-Komb. als 


IV- bzw. III-Komb. I 

Nr. I/Tg W.Ges. m nn 
{100} | u} | 10} | {110} | {100} | {tan 

TE 4 DETE 1 y 0 92 | 168 | 335 | 56 | is 
10 | 5 Iumım Mm 0 106 | 196 | — 7 ah 
8 | 7 ke a la | 021 — I 134 
14 | 50 rem DWITET EI 267 
| (oktaedrischer 

Habitus) 

43 50 a > - | -|I-|- |» | s6 

j 


(würfliger 
| Habitus) 
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geeignetsten Indikator, bei stets gleicher mitgeteilter Übersättigung ver- 
folgt werden. Streng genommen müßte außer der Zähligkeit der Komb. 
auch der Habitus und die absolute Oberfläche des betreffenden W.K. 
berücksichtigt werden. Da letztere zwei Faktoren das Resultat jedoch 
im allgemeinen nicht wesentlich ändern, sollen, um keine unnütze Kom- 
plizierung hervorzurufen, beide unberücksichtigt bleiben. 

Da der reine Würfel meist wenig oder praktisch gar nicht gewachsen 
ist, ist er hinsichtlich seiner «-Werte als Vergleichsgröße ungeeignet. . Es 
wurde daher die nächst dem reinen Würfel am stärksten beeinflußbare 
II-Komb. als Indikator für die wirksame Ü.S. gewählt. Um Verzöge- 
rungen durch schnellere Nachbarflächen auszuscheiden, kommt natürlich 
im allgemeinen nur 2,,, der II-Komb. in Frage. Bei Versuch 43 zeigt »,,, 
bei einer D.Geschw. von 50 1/Tg, da nur der reine Würfel zugegen ist, sehr 
hohe Werte. Bei Versuch 14 liegt ein mehr oktaedrischer Habitus der II-Komb. 
mit also bedeutend größerer absoluter Oberfläche des {144} als bei Versuch 13 
Vor. ©, ist dementsprechend geringer, aber immer noch außerordent- 
lich groß. In Versuch 8, der zwar eine etwas geringere mitgeteilte Über- 
sättigung aufweist als die andern in Frage kommenden Versuche, was 
jedoch das Resultat nicht wesentlich ändert, zeigt sich als Folge einer 
neu hinzugekommenen Illl-Kumb. ein starker Abfall von 24,4. In Ver- 
such 40, bei dem zwei III-Komb. die Übersättigung mit verzehren, zeigt 
sich dieser Abfall von »,,;, wie zu erwarten ist,‘ verstärkt. Bei Ver- 
such 7, wo eine IV-Komb, die mitgeteilte Übersätligung mit verzehrt, ist 
nahezu derselbe verzögernde Einfluß auf »4,;, ausgeübt worden, wie in Ver- 
such 10 durch die zwei lII-Komb. (die überdies noch größere absolute 
Oberflächenareale aufweisen). 

Satz5: Diegeom. W.G. der Flächen eines W.K.sind unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen von den geom. W.G. der Furmen eventueller W.Teiln. 
abhängig. — Diese Abhängigkeit ist bei geringsten Übersättigungsgraden 
am stärksten, nimmt ab mit steigender Ü.S. und verschwindet schließlich 
praktisch völlig. Sie ist außerdem um so grüßer, je größer der Unter- 
schied der Zähligkeiten, der an verschiedenen W.K. auftretenden Kombina- 
tion ist. Diese infolge Anwesenheit von W.Teiln. mit schnellwachsenden 
Formen auf langsam wachsende Formen eines Nachbarkörpers auf- 
tretenden Verzögerungserscheinungen sind wohl zu trennen von den auf 
langsam wachsende Formen infolge Anwesenheit schnellerer Nachbar- 
formen desselben W.K. ausgeübten Verzögerungserscheinungen. Doch 
vermögen beide Arten von Verzügerungen sich zu überlagern. Bei 
Satz 5 ist Gleichheit der absoluten Oberflächen vorausgesetzt worden. 
Der gleichzeitige Einfluß von Unterschieden der absoluten Oberfläche _ 
würde sich dann unter Ilinzuziehung von Satz 3 ohne weiteres ergeben. 
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Ein der Zähligkeit der Kombination des W.Teiln. entsprechender, je- 
doch bedeutend geringerer Einfluß muß als Folge von Verschiedenheiten 
des Oberflächenverhältnisses der Formen der verzögernd wirkenden 
W.Teiln. angenommen werden. 

Trotz gleicher mitgeteilter Übersättigung zeigen sich also große 
Verschiedenheiten des %,; als Folge der verschiedenartigsten, die 
mitgeteilte Übersättigung mitverzehrenden W.Teiln. Es hat also von 
Fall zu Fall im-allg. W.R. eine von der mitgeteilten Übersättigung 
je nach Art, Zahl und Größe der W.Teiln. verschiedene Übersättigung 
gewirkt. Diese im allg. W.R. wirklich vorhanden gewesene Über- 
sättigung sei fortan kurz als »wirksame Übersättigung« be- 
zeichnet. Streng zu unterscheiden von dieser realen Übersättigung C, 
ist jedoch die unmittelbar an der Grenzschicht der einzelnen K-Flächen 
angreifende hypothetische, von Flächenart zu Flächenart verschiedene 
Grenzschichtübersättigung (e?E!—ec,)t). -O, ist also abhängig 4. von der 
mitgeteilten U.S. und 2. von Art, Größe und Zahl der W.Teiln. Hätte 
man nicht das durch schnellere Nachbarformen ungehemmte »,,, der 
II-Komb. als Maß genommen, sondern das außerdem der Verzögerung 
infolge Anwesenheit schnellerer Nachbarformen unterliegende v9 der 
II-Komb., so müßte dafür abermals eine andere wirksame Übersättigung 
angenommen werden, die in diesem Falle aber außerdem noch abhängig 
wäre von den Faktoren der Begrenzungsart. Erst wenn diese bei den 
vorliegenden Versuchen äußerst geringe wirksame Ü.S. (C,) direkt oder 
indirekt genügend empfindlich meßbar sein wird, könnte man den reinen 
Einfluß der Ü.S. auf die geom. V.G. feststellen. 

Aus vorliegendem sowie aus dem Abschnitt »Einfluß der Begrenzungs- 
arl« dürfte wohl die Unmöglichkeit wirklich streng konstante und 
vergleichbare Ü.S. aufrecht erhalten zu können, hervorgehen. 

Ganz analog wie am Schluß des Abschnittes »Zähligkeit der Kom- 
bination« für die verschiedenen einzelnen Formen einer Kombination 
innerhalh des spez. W.R., könnte man sich auch hier den Vorgang so 
vorstellen, als ob die einzelnen verschiedenen W.Teiln. einer W.Ges. im 
allg. W.R. regelrecht einen Konkurrenzkampf um die vorhandene Ü.S. 
führen. Auch hier nehmen sinngemäß die Erscheinungen mit steigender 
Übersättigung ab. 

b) Mitgeteilte Übersättigung. 

Da wie erwähnt für die wirksame Übersättigung C,, vorläufig kein 

exaktes Maß vorhanden ist, ist es wichtig, daß die absolut schnellste 


4) K. Spangenberg, Z. Krist. 59, 398. 4924. — Anm. bei der Korrektur: 
K. Spangenberg, N. Jb. Min. 57, 1297. 4923. 
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Form einer W.Ges. nie, weder infolge Anwesenheit von schnelleren 
Nachbarformen, noch infolge Anwesenheit anderer W.Teiln., verzögert ist. 
Bei gleichbleibender W.Ges. sind diese jeweils schnellsten Formen direkt 
zunächst nur mit der uns bekannten »mitgeteilten Übersättigung« ver- 
gleichbar. Um dennoch die wirksame Übersättigung mit den ent- 
sprechenden geom. W.G. vergleichen zu können, ist also die W.Ges. bei 
den verschiedenen mitgeteilten Übersättigungen vergleichbar zu halten. 
Ferner müssen die jeweils schnellsten Formen der W.K. herangezogen 
werden, um Verzögerungen infolge Anwesenheit von schnelleren Nachbar- 
formen auszuschließen. Nur diese jeweils schnellste Form der W.Ges., 
verglichen mit den 1/Std., ergibt dann bei vorliegenden Messungen den 
Einfluß der mitgeteilten Übersättigung als Maß für die vorläufig nicht 
meßbar gewesene »wirksame U.S.«. 

Die Versuche 44, 15 und 46 mit der stets gleichen W.Ges. von II- 
und I-Komb. erfüllen die geforderte Voraussetzung in hohem Maße. Die 
1/Std. dürfen daher anstelle der wirksamen Ü.S. (C,) in Beziehung ge- 
setzt werden zu v,,;, gemessen an der II-Komb., und v;,99, gemessen am 
reinen Würfel. 


I 
W.K. II. 
Nr, 1/Tg. Rd 
ya | t100} 100} 
44 50°: 267 10 
45 10: 289 7 85 
16 Boa „867 119 442 


Aus der Tabelle folgt: Sämtliche «,,ı und 2,99 steigen mit steigender 
mitgeteilter, bzw. wirksamer Übersättigung. Uber die v-Diflerenz der 
Versuche 14 und 15 und 45 und 46 ist gelegentlich der Tabellenerläute- 
rung das Nötige gesagt worden. 

Sehr gut zeigt diese Tabelle den. Einfluß steigender Übersättigung 
auf die Verzögerung infolge Anwesenheit schnellerer Nachbarformen: Mit 
steigender Übersättigung wird letzterer kontinuierlich geringer. (Vgl. 
Abschnitt Zähligkeit der Kombination). 

Bei den Versuchen 4, 3 und 14 liegen genügend gleiche W.Ges. vor, 
um den Einfluß der Übersättigung auf {440} untersuchen zu können. 
Die IV-Komb. sind annähernd gleich groß, außerdem ist je eine IlI-Komb. 
als W.Teiln. vorhanden. Die II- und I-Komb. bei Nr. 44 darf praktisch 
wohl vernachlässigt werden, da W.K. mit langsamen Formen auf solche 
mit schnellen Formen keinen verzögernden Einfluß auszuüben vermögen. 
Da {140} schnellste Form der W.Ges. überhaupt ist, ist also der Ver- 
gleich der v,,. direkt mit den mitgeteilten Übersättigungen statthaft. 
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Nr. | Tg.) 0 
l 

4 21,4 99 

3 30 4140 

LE 59 243 


Hierbei stehen die v,,., und die ]/Tg. in nahezu linearem Abhängig- 
keitsverhältnis zueinander. Berücksichtigt man jedoch, daß wegen nicht 
völliger Vortrocknung und Sättigung die 1/Tg.-Angabe nur ein un- 
gefähres Maß der mitgeteilten Ü.S. darstellt, (mit steigender D.Geschw. 
steigt diese Diskrepanz) so darf dem recht genauen linearem Verhältnis 
wohl keine Bedeutung beigelegt werden. Also auch v,,, steigt mit steigen- 
der mitgeteilter bzw. wirksamer Übersättigung. 

An der Hand der Tabellen 5, 3 und 40 sei der reine Übersättigungs- 
einfluß auf {240} untersucht. Jedoch ist diese Gruppe weniger einwand- 
frei. Tab. 5 enthält während der ersten Versuchshälfte noch {110}, die 
einen bier jedoch nicht besonders ins Gewicht fallenden, verzögernden 
Einfluß auch auf v,,, des andern, hier herangezogenen, W.K. ausüben. Bei 
Nr. 3 ist ebenfalls eine IV-Komb. zugegen, die jedoch während der ganzen 
Wachstumszeit gewirkt hat, so daß v4, zu klein erscheint. (Natürlich 
ist hier v9)9 an dem W.K. gemessen, der kein {410} mehr besitzt. 
Immerhin ist auch hier für vy,, ein deutliches Anwachsen mit steigender 
Übersättigung zu beobachten. 


Nr | l/Tg | {210} 
5 23 57 
30 >n 


Zusammenfassung: Innerhalb der untersuchten Grenzen steigen 
die geom. V.G. sämtlicher Formen mit steigender Übersättigung. Das 
vorläufige Unvermögen, die Verschiebungsmessungen mit der wirks. Ü.S. 
in absoluter Angabe (g Na0! pro Liter gesättigter NaCl-Lösung) exakt 
in Beziehung setzen zu können, macht es leider noch unmöglich, sowohl 
die gemessenen » mit der Ü.S. in absoluter Angabe in Beziehung zu 
setzen, als auch nähere Angaben über die Änderung der gemessenen 
geom. V.G. mit der wirksamen Ü.S. in absoluter Angabe zu machen. 
Versuche, in diesem wichtigsten Punkte weiter zu kommen, sind bereits 
begonnen. 
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c) Lösungsgenossen. 


Während alle bisherigen Versuche reine NaCl-Lösungen voraussetzten, 
soll jetzt an der Hand nachstehender zwei Versuchsreihen gerade der 
Einfluß des veränderten Zustandes der Lösung durch Zusatz von Harn- 
stoff als Lösungsgenossen auf die geom. W.G. untersucht werden. Zu 
dem Zweck sind zwei Parallelversuchsreihen angesetzt worden, bei denen 
innerhalb jeder einzelnen nur die Harnstoffkonzentration fortlaufend steigt, 
während alle andern Faktoren möglichst konstant gehalten worden sind. 
Die a-Reihe weist stärkere, die b-Reihe schwächere Ü.S. auf. 


a-Reihe: 
I I 

Nr. CHa l/T2. An 

fa} | 100} 100} ©00 

= 1 — = - = = — 

44 | 0 50 266,5 10 60 4,43 
Er 70 289 44 85 3,4 
47b 6.5167 >96 >34 >38 2,8 
48b 10,5 67 Baar 597 26 0,85 
19b 48 50 Fi A }- 33 0,37 


Die W.Ges. bestand stets aus denselben II- und I-Körpern. Nur bei 
7b war außerdem eine IV-Komb. vorhanden, so daß, falls die Ver- 
zögerung durch W.Teiln. in Ha-haltigen Lösungen ebenfalls eintritt, die 
wahren Werte höher als die gemessenen sein müssen, bzw. die 1/Tg.- 
Angabe beim Vergleich kleiner anzunehmen ist. 

Aus vorstehender Tabelle ergibt sich: v;.u wird mit steigendem Ha- 
Gehalt der Lösung merklich geringer (etwa 4:4). Es muß hier zunächst 
vı9o des reinen Würfels herangezogen werden, da v9o der II-Komb. noch 
der Verzögerung unterliegt. Es ist sehr wohl möglich, daß diese deut- 
liche Abnahme von vo auf die Zunahme der mechanischen Reibung 
(Gille-Spangenberg |. c.) zurückzuführen ist. Da die mechanische 
Reibung jedoch eine skalare Grüße ist, ist dann eine entsprechende Ab- 
nahme aber auch für alle andern Flächen anzunehmen. 4,, wird jedoch 
mit steigendem J/a-Gehalt viel stärker verlangsamt (etwa 36:1). Daß 
dieser Effekt keineswegs dem erwähnten Einfluß der mechanischen Reibung 
zugeschrieben werden kann, wie G. Friedel!) z. B. meint, zeigt seine außer- 
ordentliche Größe, sowie die Tatsache, daß v4,, bei Versuch 19b einwand- 
frei hinter x,g9 zurückbleibt, was durch Zunahme der mechanischen Reibung 
im Sinne G. Friedels nie erreicht werden könnte. Der Schwellenwert 


#E: Yu & 
der Trachtbeeinflussung mit 11 _ y3, gemessen .an den vorliegenden 


5 


U00 


4) G. Friedel, Bull, soe. franc. min. 48, 12.- 
5* 


68 Alfred Neuhaus 


II-Komb,., liegt bei mir etwa bei 6,5% Ha-Gehalt der Lösung, die Äqui- 

V ve b 

distanzform 11 —4 bei 9,5% und der Höhenwert „ —=$V3 bei 

Y00 nn 

14,3%, Ha-Gehalt. Letztere Werte sind in Hinsicht auf die weiter unten 

folgende Klarstellung der sehr verschiedenen Angaben von Fastert (l. c.) 

einerseits und Gille-Spangenberg (l. c.) anderseits berechnet worden. 

Während die soeben behandelte Versuchsreihe starke mitgeteilte 

Übersätligungen aufwies, ist folgende Parallelreihe durch sehr geringe mit- 
geteilte Übersättigungen gekennzeichnet. 


b-Reihe: 
Iv | I. 
Nr. CHa l/Tg | 
gtao} | garop | dia} | 100 | dr0ay | d100} 
6 0 21,4 95 44 32 0 Eee 
17a 4,6 ET 147 103 48 N 20 0 
188 10,5 24,5 196 8,8 N 8,3 4,2 
19a 18 <u <53 0 f) 0 0 


{100} ist mit Ausnahme von {100} der II-Komb. bei Versuch 48a 
wie in reiner NaCl-Lösung geringer Übersättigung sowohl an der IV- 
Komb. als auch an der II-Komb. nicht gewachsen. v4, ist wie bei der 
vorigen Versuchsreihe stark verkleinert. Daß der Gang der Abnahme 
der v1} bei den verschiedenen Vörsuchen dieser Reihe kleiner ist als 
bei den Versuchen der vorigen Reihe, dürfte auf die nicht zu vernach- 
lässigende Verzögerung infolge Anwesenheit schnellerer Nachbarformen 
zurückzuführen sein. Bei Versuch 19a findet sich zum ersten Male der 
Fall, daß zwei K-Flächen praktisch keine Verschiebungen zeigen ({100) 
und {444}). Es läßt sich hiernach also nicht entscheiden, ob bei dem 
entsprechenden Ha-Gehalt der Lösung bereits {A144} oder ob noch {100} 
Endkörper des Wachstums ist, oder aber, ob beide. Formen stabil sind. 
Der Wert Null für {144} und {100} würde sich zwanglos durch die außer- 
ordentlich geringe D.Geschw. der Luft deuten lassen. Berücksichtigt 
man außerdem, daß bei diesem höchsten Fa-Gehalt die H,O-Tension der 
Lösung gegenüber der der rein wässrigen sicherlich merklich geringer ist, so 
würde man, zumal noch eine IV-Komb. zugegen ist, zu einer außerordentlich 
geringen wirks. Ü.S. kommen (etwa 5—1 0 \/Tg.). Für eine so kleine wirks. 
Ü.S. spricht auch die geringe Verschiebung von {410}. bei Versuch 19a 
gegenüber {4140)y,, bei Versuch 48a. Ein weiterer Hinweis darauf, daß 
unter den Bedingungen des Versuches 49a {144} Endkörper des Wachs- 
tums sein wird, ist darin zu sehen, daß bei Versuch 18a {400} am W.K. II 
nicht Null ist, wie unter entsprechenden Bedingungen in reiner Na0l- Lösung 
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erwartet werden müßte, sondern bereits eine meßbare Verschiebung zeigt. 
Das wäre in reiner Lösung infolge der verzögernden Wirkung der be- 
nachbarten {411} unmöglich. Hier fällt eine solche Verzögerung jedoch 
fort infolge der starken Herabminderung der geom. V.G. durch den Ha- 
Zusatz. Denkt man sich also v,,17r des Versuches 19a gegenüber yyyırz 
des Versuches 18a, entsprechend dem vermehrten Ha-Zusatz, weiter 
verzögert, so daß jede verzögernde Wirkung des {A44}7r auf {100}7r auf- 
hört, so würde also {400} weiter steigen können. Versuch 18a würde dem- 
nach den Umschlagpunkt darstellen. 

Fastert (l.c.) sowie Gille-Spangenberg (l. c.) konnten, weil sie 
RR 


%100 
denen Ha-Gehalt zu ermitteln in der Lage waren, nicht bestimmen, ob 


bei ihren Versuchsbedingungen nur das Verhältnis bei verschie- 


. 


ee ® 3 - i 

die Anderung von 111 nei Ha-Zusatz auf einer Beschleunigung von 290, 
Y00 

einer Verzögerung von v4; oder auf Anderung beider zurückzuführen 


ist. Die angegebenen Versuchsreihen zeigen nun ganz einwandfrei: 
Beide Flächen werden in ihrem absoluten W.G.-Wert verringert, {A114} 
aber in zehnfach stärkerem Maße. Sowohl Fastert als auch Gille- 
Spangenberg haben v,,, auf v.0 bezogen. Wie die Daten der Ver- 
suche 47a, b und 18a, b, wie auch die Ergebnisse der rein wässerigen 
Lösungen zeigen, muß das Verhältnis En bei gleichem Ha-Gehalt 
allein mit der Übersättigung schon sehr schwanken, indem bei geringen 
Übersättigungen v,,, praktisch gegen den Wert 0 konvergiert, während 
es mit steigender Übersältigung gegenüber v,,ı stark anwachsen kann, 
d. h. also, in reiner NaCl-Lösung ist bei geringer Übersättigung der 


Wert für "1! pedeutend größer als bei starken Übersättigungen. (In 


v100 
Tabelle S. 66 schwankt u infolge Änderung der wirksamen Über- 
100 
31 : 
sättigung zwischen zes in Versuch 13 und 56 —20 in Ver- 
2) 


such 7.) Die Tabellen 17a, b und 48a, b zeigen nun, daß, mindestens 
so lange {100} Endkörper des Wachstums ist, der eben gekennzeichnete 
Ü.S.-Einfluß auch in Ha-haltigen Lösungen sich zeigt. Gille-Spangen- 
bergs Übersättigungen werden demnach etwas größer anzunehmen sein 
als. die Übersättigungen der ersten der vorliegenden Versuchsreihen, was 
die v/Tg. bei Gille-Spangenberg (vgl. deren Tabelle 6, S. 239), ver- 
glichen mit den vorliegenden, bestätigen. Die Übersättigungen Fasterts 
hingegen könnten zwischen den Übersättigungen der ersten Versuchsreihe 
und denen der zweiten Versuchsreihe gelegen haben. Doch können auch 
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ganz andere Einflüsse wie geänderte Versuchstemperatur oder die fehlende 
Rührung den Unterschied gegenüber Gille-Spangenberg hervorgerufen 
haben. 

Völlig neuartig ist das Verhalten von {210}. Läßt man einen W.K. 
mit {240} (z. B. durch Kugelwachstum in reiner NaCl-Lösung erzeugt) 
in Ha-haltiger Lösung weiter wachsen, so verschwindet die Fläche sehr 
bald und ein aufgerauhtes Gebiet sehr hoher geom. W.G. entsteht. Läßt 
man hingegen eine Kugel in Ha-haltiger Lösung wachsen, so entsteht 
überhaupt kein {240} (nähere Beschreibung findet sich bei den Ha-Tabellen). 
Dies ganze Verhalten läßt darauf schließen, daß {240} in Ha-haltiger 
Lösung nicht existieren kann. Die geom. W.G.-Messungen zeigen tat- 
sächlich in Übereinstimmung mit dem Kugelversuch starkes Anwachsen 
der Normalenverschiebungsgeschwindigkeit der {210)-Gebiete. Diese Er- 
scheinung ist um so merkwürdiger, als eigentlich eine Verlangsamung 
infolge größerer mechanischer Reibung der Flüssigkeit hätte erwartet 
werden müssen.. Ob v,,. etwas größer geworden ist, oder ob es gleich 
dem Wert in reiner NaÜl-Lösung geblieben ist, läßt sich nicht mit 
Sicherheit sagen. Nimmt man jedoch einen Zähigkeitseinfluß von der 
Größenordnung, wie er sich bei v;9, zeigt, als erwiesen an, so folgt, daß 
{140} ebenfalls beschleunigt ist. Leugnet man für {110} einen solchen 
Zähigkeitseinfluß, so wird man andererseits um eine Erklärung der Ver- 
langsamung des {100} verlegen sein. 

Eine weitergehende Deutung dieser spezifischen Wirkungen eines 
Lösungsgenossen auf die einzelnen Formen eines W.K. kann jedoch erst 
Erfolg haben, wenn die geänderten elektrostatischen Bedingungen der 
Lösung ebenfalls gründlichst erforscht werden!). 


B. 


1. Einige feinere morphologische Beobachtungen 
und Versuch ihrer Deutung. 

Die bei fortschreitendem Wachstum einer Steinsalzkugel in reiner, 
schwach übersättigter NaCl-Lösung eintretende stete Formänderung von 
der ursprünglichen Kugel bis zum stabilen Endkörper des Wachstums, 
dem Würfel, wurde durch die einzelnen Entwicklungsstadien mit allen 
auftretenden, sich ineinander umwandelnden, instabilen Übergangstrachten 
bereits gelegentlich der Tabellenbesprechung verfolgt. Soweit die richtige 
Beurteilung der geom. W.G.-Messungen es erforderte, ist auch die Be- 
schaflenheit der Kristallllächen schon beschrieben. Dasselbe gilt für die 
in harnstoffhaltigen NaCl-Lösungen gewachsenen K.K. Im folgenden 


4, K. Spangenberg, Z. Krist. 59, 375. 1924, sowie der erste Teil der Arbeit 
Gille-Spangenberg (l. ce... 
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sollen in Ergänzung der gelegentlich der Tabellenbeschreibung bereits 
gebrachten morphologischen Einzelheiten solche Beobachtungen Erwäh- 
nung finden, die innerhalb der Gebiete der einzelnen Kristalllächen ge- 
macht wurden. Bei allen diesen Beobachtungen handelt es sich um 
solche, die mehr nebenbei gemacht wurden, die somit weniger dem 
engeren Rahmen der vorliegenden Arbeit angehören. Die Angaben können 
daher keinen Anspruch auf Vollständigkeit machen. 

An in reiner NaCl-Lösung gewachsenen IV-Komb. zeigt {100} stets 
eine feine, in der Flächenmitte beginnende und nach den vier Eckpunkten 
der bei frühen Wachstumsstadien nur schwach angedeuteten quadratischen 
{100)-Form etwas divergierende Streifung, die den Anschein sehr vizi- 
naler {hk0} erweckt. Dickenunterschiede zwischen randlichem und 
zentralem Oberflächengebiet konnten nicht mit Sicherheit gemessen werden. 
Diese Streifung war stets an frühen IV-Komb. am deutlichsten und ver- 
schwand bald nach dem Übergang der IV-Komb. in die II-Komb. Man 
könnte also einwenden, daß meine {1400} an IV-Komb. gar keine {100} 
waren, und daß die an IV-Komb. gemessenen ?;99 also die geom. W.G. der 
dem Würfel sehr benachbarten (hk0} angeben. Ungewöhnlich würde 
dann die für (7k0} unwahrscheinlich geringe geom. W.G. sein, sowie 
die Tatsache, daß ein zur gleichen Wachstumsgesellschaft gehöriger 
Würfel, an dem also {100} so einwandfrei wie es überhaupt möglich 
sein konnte, gemessen wurde, sich in den vorliegenden Fällen ganz gleich 
verhält hinsichtlich seiner Normalenverschiebungen. Wollte man dennoch 
an IV-Komb. eine von {100} verschiedene Fläche annehmen, so ändert 
das an der Gültigkeit der gemessenen {400)-Werte nichts, da durch die 
gleichzeitig gewachsenen II- oder I-Komb., an denen keine Streifungen nebst 
Randbeeinflussungen beobachtet wurden, sicher bewiesen ist, daß vı90 
wirklich dem gemessenen Werle, entspricht und wie die Tabellen zeigen, 
an IV-Komb. stets innerhalb der Grenzen der Meßgenauigkeit liegt. Von 
Wichtigkeit ist es, daß gerade an den besagten vier {100)-Ecken das 
Zw.Geb. am längsten beobachtet wurde. Soweit festgestellt werden 
konnte, verschwanden diese Zw.Geb. ziemlich gleichzeitig mit den letzten 
Resten des {1410} (siehe Fig. 3 und 4 auf Taf. I). Geom. W.G.-Messungen 
dieser Zw.Geb., die infolge ihres besonderen Zw.-Geb.-Charakters natür- 
lich nur annähernd stimmen, ergaben an den gemessenen Stellen einen 
bedeutend höheren Wert als selbst {110) zukommt (v0 ZU %zw.Gen. — 99 
zu 130 +40) (für das Zw.Geb. ist wohl kaum eine einheitliche geom. 
V.G. anzunehmen, doch liegen hierfür bisher keinerlei beweisende Mes- 
sungen vor). Auf Deutungen soll erst weiter unten eingegangen werden. 

Eine ähnliche Erscheinung zeigt {144} an einer IV-Komb,, die in reiner 
NaCl-Lösung gewachsen ist. Es ist allseitig von einem Gürtel von Zw.Geb. 
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umgeben und zeigt bei kreisfüormigem Umriß eine vom Mittelpunkt der 
Fläche ausgehende, radialstrahlig angeordnete, über die gesamte Fläche 
sich erstreckende, sehr feine Streifung!). So lange es von Zw.Geb. um- 
geben wurde, war {144} stets leicht, aber soweit entscheidbar, konvex 
gekrümmt. Auch diese Streifen sind am deutlichsten bei frühen IV-Komb. 
und verschwinden, soweit festgestellt werden konnte, mit dem Ver- 
schwinden von {110} und Zw.Geb. Die Erscheinung verschwand nicht 
plötzlich, sondern wurde mit fortschreitendem Wachstum ganz allmäh- 
lich undeutlicher, bis nichts mehr zu sehen war. An einer frühen 
IV-Komb. eines in 4,6% und 10,5% Ha-haltiger NaCl-Lösung ge- 
wachsenen K.K. ist auf {100} keine vierzählige Streifung beobachtet 
worden. An einem entsprechenden K.K. in 18% Ha-haltiger Lösung 
(Fig. 41 auf Taf. II) zeigte sich letztere wieder, aber jetzt vom Mittel- 
punkt der Fläche ausgehend und radialstrahlig die ganze Fläche 
bedeckend (also genau so wie auf {144} in reiner Na0l-Lösung). Wie 
die Figg. 8—10 deutlich zeigen, ist jetzt {100} kreisföürmig und von 
einem Zw.Geb.-Gürtel umgeben. Es weist also auch in dieser Hinsicht 
die gleichen Verhältnisse auf wie {444} in reiner Lösung. 


{240)-Flächen, die einem in reiner NaCl-Lösung gewachsenen K.K. 
angehörten, zeigten ideal ebene und glatte Beschaffenheit, so lange 
sie allseitig von Zw.Geb. umgeben waren, also nur bei allerfrühesten 
Wachstumsstadien. Bei einer IV-Komb. (Fig. 2 und 3 auf Taf. I), wo 
also {210} einerseits mit {100} eine scharfe Kante bildet, anderseits an 
{110} stößt, zeigte sich, daß stets ein etwas höherer Wert gemessen 
wurde, wenn man den Meßuhrstift mehr nach der Kombinationskante 
mit {100} auf die Fläche setzte, als wenn man den Meßstift mehr nach 
{140} zu auf die zu messende (210) setzte. Es zeigte sich gelegentlich 
an {210} sogar ein deutlicher, mitten durch die Fläche gehender Riß 
parallel der Kombinationskante mit der benachbarten {100}. Jede 
einzelne der beiden Hälften einer solchen gespaltenen Fläche verhielt 
sich dann anscheinend, soweit die zufälligen Messungen ergaben, wie 
eine besondere Kristallfläche mit eigener V.G. 


{144} war an allen in reiner NaCl-Lösung gewachsenen K.K. halb 
matt, während es an allen in Ha-haltigen Lösungen gewachsenen K.K. 
glänzend war. Eine gewisse Ausnahmestellung nahm {110} ein, sowohl 


wenn es in reiner als auch wenn es in Ha-haltiger Lösung gewachsen war. 
An frühen IV-Komb. ist bei gut gewachsenen K.K. {140} halb matt, 
aber eben und einheitlich (vgl. über (140) das bei den Tabellen bereits 


Gesagte). Wirklich gute {110} bekommt man aber nur bei geringsten 


4) Vgl. W. Schnorr +, vorangehende Arbeit, S. 8. 
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Übersättigungen und sorgfältigst vorbehandelten Ausgangskugeln. Bei 
stärkerer Übersätligung bildete sich leicht, wie Fig. 3 auf Taf. I zeigt, eine 
Streifung parallel [100], die in verhältnismäßig grobe Rillung ausarten kann. 
In diesem Verhalten weicht {110} von dem der anderen Flächen ab (vgl. 
dazu ebenfalls das Verhalten des {140} bei allen eingangs angeführten 
Vorgängern). Es muß daher die Frage aufgeworfen werden, ob {110} 
als Kristallläche im üblichen Sinne anzusprechen ist. (Die Frage, wie- 
weit es überhaupt berechtigt ist, von ebenen Kristallflächen zu 
sprechen, soll dabei zunächst noch ausscheiden). Ohne die Frage ent- 
scheiden zu wollen, muß doch gesagt werden, daß die Rillung der {110} 
nicht einfach als Serie von Kombinationskanten (21 0210) aufzufassen ist, 
dafür ist die für {140} gemessene geom. W.G. viel zu groß. {240)-Kom- 
binationskantenmessungen sind verschiedentlich ausgeführt worden, stimmen 
recht genau mit dem aus »9,, errechneten Wert überein und ergeben 
bedeutend geringere v-Werte als {140}. Die außerordentliche Empfind- 
lichkeit der {140} und die gelegentliche Beobachtung, daß {210} (also 
die nächstschnellste Fläche) bei sehr hohen Übersättigungen ebenfalls 
ein recht zerrissenes Aussehen bekommen kann, scheinen zu bestätigen, 
daß zwischen {440} und den anderen drei Formen doch kein wesent- 
licher, sondern nur ein gradueller Unterschied vorliegt, so daß die gule, 
ebene Ausbildung der {140} die normale ist. Für die Eigenschaft als 
Kristallfläche spricht ebenfalls die konstante geom. W.G. Ähnliches gilt 
für {A40}za. Mindestens bei höheren Ha-Gehalten scheint (410). 
eine Kristallfläche zu sein. Die eventuell dagegensprechende Rundung 
zeigt {144}, das doch einwandfrei als Kristallfläche zu bezeichnen ist, 
ebenfalls, und mit dem Zw.Geb., mit seinem ganz andersartigen Aussehen 
kann es unmöglich identisch sein, zumal es von diesem durch deutliche, 
wenn auch angerundete Grate getrennt ist. | 

Es soll jetzt versucht werden, auch diese feineren morphologischen 
Beobachtungen im gleichen Sinne zu verstehen wie die bereits bekannten, . 
mit der Zähligkeit der Kombination und der relativen und absoluten 
Flächengröße zusammenhängenden Erscheinungen. Zunächst ist der Ein- 
fluß, der sich in Anwesenheit einer schnelleren Form auf die geom. W.G. 
einer langsameren zeigt, als eine Wirkung auf jede einzelne Fläche 
gleichmäßig in bezug auf ihre gesamte Oberfläche aufzufassen. 
In gerader Fortführung dieses Gedankens ist dann doch denkbar, daß 
eine solche Beeinflussung einzelner Randbereiche innerhalb der Gesamt- 
fläche infolge Anwesenheit schnellerer Nachbarflächen stattfindet, und 
zwar besonders derjenigen mehr oder weniger auf den Rand beschränkten 
Gebiete einer einzelnen, langsameren Fläche, die in unmittelbarer Nachbar- 
schaft angrenzender, schnellerer Einzelflächen sich befinden. Die Erschei- 
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nungen sind also als Anisotropien innerhalb der einzelnen K-Fläche auf- 
zufassen. 

Ein in reiner NaCi-Lösung gewachsenes {#41}, das, wie Fig. 1 und 2 
auf Taf. 4 zeigen, von dem viel schnelleren Zw.Geb. gleichmäßig umgeben 
ist, hat also kreisförmigen Umriß und allseitig radialstrahlige Streifung. 
Dieses Verhalten des {144} wäre unter der vorstehenden Annahme durch 
eine »Randbeeinflussung«, die allseitig gleichmäßig längs des ganzen Randes 
sich zeigt und nach der Flächenmitte zu allmählich an Intensität ver- 
liert, durchaus verständlich. {100}, in reiner NaCl-Lösung gewachsen, 
wird an frühen Stadien (Fig. 2 und 3 auf Taf. 1) von {210} und Zw.Geb, 
umgeben. Die Randbeeinflussungserscheinungen werden nach (210) zu 
geringer sein müssen als nach dem Zw.Geb. zu. In guter Übereinstim- 
mung hiermit zeigt sich tatsächlich in Richtung auf das Zw.Geb. (an 
den vier Eckpunkten) ein anderes Aussehen des {400} als in Richtung 
auf {240}, wodurch die Vierzähligkeit der Streifungserscheinung verständ- 
lich erscheint. Mit dem Verschwinden des Zw.Geb,, also nachdem die 
Randbeeinflussung nur noch an {240} gebunden wäre, verschwindet auch 
die Streifung. Auch dieses Verschwinden geht nicht schlagartig vor sich, 
sondern besteht in einem allmählichen Schwächerwerden der Erscheinung, 
bis schließlich nichts mehr zu sehen ist. Mithin ist diese also wie bei {114} 
offenbar wesentlich auf Randbeeinflussung infolge der Anwesenheit des 
Zw.Geb. zurückzuführen. Dennoch ist sehr wohl möglich, daß bei genauerer 
Untersuchung speziell dieser Erscheinungen sich auch eine an Anwesenheit 
von {2140} und {114} gebundene Randbeeinflussung herausstellt, so daß nur 
ein von einer einzigen K.Form begrenzter K.K. tatsächlich einheitlich wächst 
(entsprechende Versuche sind bereits in Gang gesetzt worden). Geradezu 
als Probe aufs Exempel müchte das Verhalten des {400} in Ha-haltigen 
Lösungen anmuten. In letzteren Lösungen ist {100}, wie erwähnt, ge- 
rade wie {444} in reiner NaOl-Lösung, allseitig von Zw.Geb. umgeben. 
Es zeigt sich nun tatsächlich, daß jetzt {400}, wie {441} in reiner NaCl- 
Lösung, kreisförmigen Umriß und allseitig radialstrahlige Streifung zeigt, 
während {A141} in Ha-haltigen Lösungen ganz im Einklang mit dem 
geänderten Bestand der unmittelbar angrenzenden Oberflächengebiete die 
kreisförmige Umrißlinie und die Radialstreifigkeit nicht mehr zeigt. {210} 
wurde nach der Kombinationskante mit {100} zu stets etwas höher ge- 
messen als nach der Kombinationskante mit {140} zu. Auch diese Ani- 
sotropie innerhalb der einzelnen (240)-Flächen würde durchaus im Ein- 
klang mit den eben besprochenen Erscheinungen stehen. Mit dem 
Verschwinden der schnellen Flächen bei fortschreitendem Wachstum 
bleiben in steigendem Maße nur die Flächen am W.K. zurück, deren 
geom. W.G. untereinander geringere Unterschiede aufweisen. Alle Be- 
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einflussungen obiger Art innerhalb einer Einzelfläche müßten also geringer 
werden. Tatsächlich wurden auch, schon bei III-Komb., noch mehr 
aber bei II- und I-Komb., keinerlei Anisotropien dieser Art innerhalb 
der einzelnen Flächen beobachtet. 

Mindestens bei IV-Komb. kann nach obigem nicht eigentlich von 
Kristallflächen im Sinne von einheitlichen, ihren Indizes entsprechenden 
Netzebenen die Rede sein. Geom. W.G. und Ausbildung einer sich 
bildenden Fläche wird hiernach also durch die unmittelbar 
angrenzenden Netzebenen mit bedingt. Nimmt jedoch die beein- 
flußte Fläche ein sehr großes Oberflächenareal ein, die beeinflussenden 
hingegen ein sehr kleines, so wird der zentralere Teil der ersteren 
möglicherweise dennoch praktisch ideal genug sein (letzteres gilt nur für 
die Randverzögerung). Wenn ein W.K. jedoch nur von (100)-Flächen 
begrenzt wird, so müßte jeder an die Anwesenheit schnellerer Nachbar- 
formen desselben K.K. gebundene Einfluß, sowohl auf die geom. W.G. 
der Flächen als Ganzes genommen, als auch der auf die Randgebiete 
der einzelnen Flächen bezügliche, fortfallen und praktisch ideale Flächen 
sich bilden. 

Aus obigem dürfte wohl hervorgegangen sein, daß die empirisch 
gemessenen Verschiebungsstrecken pro Zeiteinheit (also die geom. V.G.) 
den summarischen Wert einer äußerst komplexen Überlagerung der 
mannigfachsten Einzeleinflüsse darstellen und daß die als Kristalllächen 
(im landläufigen Sinne des Wortes) bezeichneten, sich anscheinend gleich- 
mäßig verhaltenden, zusammenhängenden Oberflächengebiete zum mindesten 
bei den vorliegenden Übergangstrachten vizinalen Neigungen der Netzebenen 
der betreffenden Flächen entsprechen !). 

Ähnliche Erscheinungen, wie die im letzten Abschnitt beschriebenen, 
sind auch vielfach an in der Natur gebildeten Kristallen zu beobachten, 
so z. B. die Vierstrahligkeit gelegentlich auf (100)-Flächen des Bleiglanzes. 
Auch die Zinkblende zeigt ähnliche Bildungen. Es steht zu hoffen im 
Verfolg vorliegender Untersuchungen auch diesen Problemen in Bälde 
nähertreten zu können. 

Den rechten Wert für theoretische Betrachtungen qualitativer und 
quantitativer Art werden die in vorliegender Arbeit gebrachten Daten also 
erst erlangen können, wenn 4. ergänzende Messungen die Be- 
ziehungen der gemessenen geom. V.G. zu den entsprechenden 
Versuchsbedingungen eindeutiger als es bei vorliegenden 
Untersuchungen geschehen konnte, festgelegt haben und 
wenn 2. die neu aufgefundenen, in ihrer Wirkung qualitativ 
4) Anm. bei der Korrektur: Vgl. eine Erläuterung des Zustandekommens bei 
K. Spangenberg, N. Jb. Min. 57, Abt. A, 4294. 4928. 
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festgelegten &inzelfaktoren (s. II. Teil, A) für quantitative Be- 
trachtungen’nutzbar gemacht werden. Auf Grund der jetzt 
erlangten Kenntnis der Bedeutung der maßgebenden Einzel- 
faktoren wird es natürlich leichter sein systematische Ver- 
suchsreihen anzusetzen (letzteres ist bereils geschehen). 


2. Resultate einiger Auflösungsversuche an NaCl-Hohlkugeln 
und NaCl-Konvexkörpern. 

Die Rangordnung der geom. W.G. der einzelnen Formen eines in 
schwach übersättigter, reiner Na0l-Lösung gewachsenen K.K. ist stets: 
Yo <tn < var <vro- Die Rangordnung der geom. A.G. der bei der 
Auflösung von Na0l-Kugeln sich bildenden Formen ist nach W. Poppe!) 
ZU Yy44, Onko, ro; Var gefunden worden. -Im Hinblick auf die Korrela- 
tion wäre es wünschenswert, auch die Stellung von 90 für die Auflösung 
innerhalb der Reihe der übrigen geom. A.G. kennen zu lernen. Bei ge- 
ringsten Untersättigungen (0,04% —0,004%) wurde daher eine ideale 
II-Komb. der Auflösung unterworfen. Nach erfolgter Auflösung war 
{411}, trotzdem es sehr eben war, stets, wie auch Poppe (l. c.) fand, 
matt. {100} war stets glänzend aber mit Ätzgrübchen bedeckt. Die 
geom. A.G. von {100} und {444} wurden trotz sorgfältigster Ausmessung 
stets annähernd gleich gefunden, sicher aber v4, nicht kleiner als yon. 
(Der bei W. Poppe für {1400} angegebene Wert bezieht sich, der großen 
Untersättigungen wegen, stets auf {hk0}, das an die Stelle des {100} 
getreten ist.) Berücksichtigt man jedoch die Ätzgrübchen auf {100}, so 
könnte wohl gefolgert werden, daß {100}, wenn es sich eben verschoben 
hätte, und nicht von den, von schnellen {Rk0} begrenzten Ätzgrübchen 
beschleunigt worden wäre, einen bedeutend geringeren Wert angenommen 
hätte. 

Daß tatsächlich {100} auch bei der Auflösung die langsamste Fläche ist, 
wird durch folgende Auflösungsversuche mit NaC/-Hohlkugeln sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Steinsalzspaltwürfel mit einer Kantenlänge von etwa 
3—4 cm wurden parallel einer {110)- und parallel einer {144}-Fläche 
durchgesägt und in die erhaltenen Flächen wie auch in die Würfelfläche 
Hohlkugeln (2r — 2—3 cm) eingeschlifien. Bei möglichst geringer 
Untersättigung 2—3 Tage der Auflösung unterworfen, zeigten alle drei 
Arten von Hohlkugelorientierungen stets gut ausgebildetes {100}. Letzteres 
lag bei einem Schnitt parallel (400) natürlich am Grunde der Hohlform 
als kreisfürmiges Segment [vgl. dazu K. Spangenberg?)]. Bei einem 
Schnitt parallel {110} zeigten sich, wie zu erwarten war, zwei {100)- 


A) W.Poppe, N. J. Min. Beil.-Bd. 38, 363. 1915. 
2) K. Spangenberg, Z. ang. Ch. 39, 304. 4926. 
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Flächen (Fig. 11 auf Taf. II) und bei einem Schnitt parallel {144} drei 
{100)-Flächen (Fig. 12 auf Taf. I). Alle übrigen beim Wachstum an 
Konvexkugeln auftretenden Flächen erschienen nicht; trotzdem z. B. bei 
einem Schnitt parallel {114} das {111} am Grunde, also in günstigster Lage 
erscheinen mußte. Das gesamte übrige Gebiet der Halbkugeloberfläche 
war glatt und glänzend und löste sich anscheinend kugelförmig. Ein 
gleiches Resultat erhielt G. Friedel'). Nach der kinematischen Theorie 
können an Hohlkugeln durch Lösung nur solche Flächen entstehen, die 
eine gegenüber der des Kugelgebiets genügend geringe geom. A.G. haben. 
Zum mindesten eine der geringsten geom. A.G. muß also {100} zukommen. 
Bemerkenswert ist in dieser Hinsicht, daß G. Friedel (l. c.) bei Anlösung 
von NaCl-Hohlbalbkugeln in Ha-haltigen NaCl-Lösungen plötzlich {144} als 
einzige sich bildende Fläche erhielt und nicht wie in reiner NaCl-Lösung 
{100). Es bildete sich also beide Male als einzige Fläche bei Hohl- 
kugelanlösung die in der betreffenden Lösung an Konvexkörpern 
langsamst wachsende Kristalläche. 

Bei wochenlang fortgesetzter Auflösung (bei möglichst geringer Unter- 
sättigung, U.S. = 0,1—0,001%) der drei verschieden orientierten Hohl- 
halbkugeln bildeten sich schließlich und zwar an allen drei Arten, wenn 
auch sehr schwach, außer {100} auch {210} und {440}, letzteres un- 
sicher, so daß die ganzen Zonen {100} vorhanden waren. Niemals fand 
sich jedoch ein {444}, sondern statt dessen entstand stets ein gewelites 
von der übrigen Oberfläche stark verschiedenes Gebiet, das gelegentlich 
beim Einspiegeln dreizählig unterteilt erschien. Daß G. Friedel l. c. 
letztere beiden Flächen nicht erhalten hat ist wohl ziemlich sicher auf 
seine viel zu große Untersältigung zurückzuführen, dennoch deutet das 
Ausbleiben von {444} darauf hin, daß noch andere Gesichtspunkte maß- 
gebend sein müssen. Es ist überhaupt auffällig, daß immer gerade {A141} 
eine Sonderstellung einnimmt. Nach allem kann wohl als sehr wahr- 
scheinlich gelten, daß auch bei Konkavlösung {100} ganz im Sinne der 
kinematischen Theorie die langsamst sich lösende Fläche ist. Die 
Poppesche Reihe der Auflösungsgeschwindigkeiten darf daher wohl 
folgendermaßen ergänzt werden: vıpp Yırı Ypro So dYrrı. Eine 
qualitative Korrelation?) dürfte für das Beispiel des NaC! in reiner Lösung 
(in Ha-haltiger z. T. auch, doch sind in dieser Hinsicht noch die er- 
gänzenden Hohlhalbkugelversuche bei Untersättigungen, die den Über- 
sättigungen möglichst genau entsprechen, durchzuführen) also wohl an- 


zunehmen sein. 


4 


} G. Friedel, Bl. Soc. Min. 48, 29. 
3) J. 


J. P. Valeton, Z. Krist. 60, 4. 1924. 
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Zusammenfassung. 


1. Nach eingehender Prüfung der einschlägigen, bisher für Kristall- 
wachstumsversuche benutzten Apparaturen und Arbeitsmethoden wurde 
der von Gille-Spangenberg eingeschlagene Weg als der entwicklungs- 
fähigste und, wie im Text ausführlicher dargelegt, als der praktisch und 
prinzipiell einwandfreieste befunden. Auf dieser Grundlage fußend und 
von der Überzeugung geleitet, daß eine wesentliche Förderung des 
Kristallwachstumsproblems zunächst eine appafätive Frage ist, wurde 
versucht, in dieser Hinsicht zunächst zu einer befriedigenden Lösung zu 
kommen. 

2. Die schließlich benutzte Apparatur (s. *22) erlaubte während 
langer Zeiten (wochenlang) äußerst geringe (bıs etwa 0,001%) konstante, 
reproduzierbare und fest definierte Übersättigungen zu erzeugen durch 
Lösungsmittelentziehung infolge Durchleitens bestimmter Mengen ge- 
trockneter Luft durch das praktisch völlig luftdicht abgeschlossene, durch 
Wasser- und Luftthermostaten von Außeneinflüssen völlig unabhängige 
Wachstumsgefäß. 

3. Mit dieser Apparatur war es möglich, gemessene Absolutwerte der 
geom. W.G. (Verschiebungsstrecken in der Zeiteinheit) zum ersten Male 
in Beziehung zu setzen zu bestimmten vor allem konstanten, und sehr: 
geringen Übersättigungsgraden. 

4. Bei den dargelegten reproduzierbaren Versuchsbedingungen wurden 
unter Benutzung der Artemjewschen Kugelwachstumsmethode zunächst 
in reiner NaCl-Lösung mehrere NaCl-Kugeln von gleicher und ver- 
schiedener Größe, von gleichem und verschiedenem Bewachsungsstadium 
(Kombination, Habitus) gleichzeitig im gleichen Wachstumsgefäß (W.-Raum) 
dem Wachstum bei verschiedenen sehr geringen Übersättigungsgraden 
unterworfen, und diese Wachstumsgesellschaft (W.Ges.) der qualitativen 
und quantitativen Beobachtung unterzogen. 

5. Entsprechende Versuche wie in reiner NaOl-Lösung wurden eben- 
falls in NaCl-Lösungen verschiedenen Harnstoffgehalts angestellt. 

"6. Entgegen allen bisher bekannten Wachstumsversuchen mit Stein- 
salz gelang es, mit Hilfe der neu ausgearbeiteten Apparatur und Arbeits- 
methode W.K. von solcher Güte und Ebenmäßigkeit zu züchten, wie 
sie bislang nur bei ausgesprochen gut kristallisierenden Substanzen, wie 
z. B. den Alaunen, erhalten werden konnten. 

7. Die bei allen untersuchten Übersättigungsgraden gefundene Rang- 
ordnung der geom. W.G. der Kristallformen in reiner NaCl-Lösung ist: 
Yyp < U da io | 

8. Im folgenden werden unter (8a—e) als »Faktoren der Be- 
srenzungsart« diejenigen zusammengefaßt, die den Einfluß geänderter 
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Art, sowie geänderter relativer und absoluter Größe der die Oberfläche 
des W.K. bildenden Kristalllächen ergeben. W.-Teilnehmer einer W.Ges., 
also solche W.K., die den gleichen Versuchsbedingungen unterworfen 
waren, mußten gemäß der bisher gültigen kinematischen Theorie die- 
selbe geom. W.G. für ein und dieselbe Form aufweisen, unabhängig 
davon, ob z. B. die geom. W.G. dieser beliebigen Form am einen oder 
anderen W.Teiln. gemessen wird. Demgegenüber ergaben die Versuche: 


a) Die geom. W.G. einer Form ist unter den gekennzeichneten Be- 
dingungen von der Zähligkeit der Kombination des W.Teiln., an dem 
die geom. W.G. dieser Form gemessen wurde, abhängig, und zwar gilt 
streng die Beziehung: Die geom. W.G. einer Form fällt mit stei- 
gender Zähligkeit der Kombination an der die geom. W.G. gemessen 
wurde. Dieser Abfall der geom. W.G. mit steigender Zähligkeit der Kom- 
bination kann bis zum völligen Stillstand der Form mit geringster 
geom. W.G. führen ({1400}), obwohl alle anderen Formen beträchtliche 
Verschiebungen aufweisen. Auch bei (allerdings nicht zu starker) Erhöhung 
der Ü.S. bei sonst ungeänderten Versuchsbedingungen kann v9 völlig 
unverändert = bleiben, während alle anderen Kristallflächen beträchtliche 
Zunahmen ihrer geom. W.G. aufweisen. Anscheinend existiert also eine 
Art Übersättigungsschwelle mindestens für {100), die erreicht sein muß, 
um ein Wachstum zu bewirken!'). 

b) Ganz im gleichen Sinne wie unter a) bezüglich der Zähligkeit der 
Kombination ergab sich, daß eine Kristalllläche um so intensiver auf 
die geom. W.G. einer langsameren Form einwirkt, je größer der relative 
Anteil des von ihr eingenommenen Öberflächenareals ist. 

c) Über einen gleichsinnigen Einfluß des absoluten Oberflächenareals 
einer Form bei gleichbleibendem Prozentsatz von der Gesamtoberfläche, 
kann vorläufig noch nichts Sicheres ausgesagt werden. 

9. Bei weitgehendst gleichbleibender Begrenzungsart wurde ebenfalls 
der Einfluß des geänderten Zustandes der isotropen Phase an Hand der 
beiden wichtigsten »Faktoren des Lösungszustandes« (a) Konzen- 
tration (Übersättigung), b) Lösungsgenossen) verfolgt. 

a) Soweit bisher entschieden werden konnte war innerhalb der unter- 
„suchten Übersältigungsgrenzen der Anstieg der geom. W.G. der Kristall- 
formen mit der Ü.S. für die einzelnen Formen untereinander verschieden, 
sowie für jede einzelne stärker als der Anstieg der Konzentration. 

b) Durch Harnstoffzusatz wurde bei Konstanz aller bisherigen Faktoren, 
sowie zum ersten Male bei bestimmten, konstanten Übersättigungen 


4) Anm. bei der Korrektor: Wegen der Verknüpfung dieser Erscheinungen mit 
den Gitterkräften vgl. K. Spangenberg, N. Jb. Min. 57, Abi. A, 4497. 1928. 
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der Einfluß verschieden prozentigen Zusatzes dieses Lösungsgenossen zur 
Na0l-Lösung auf die geom. W.G. der einzelnen Kristallformen unter- 
sucht. Es ergab sich folgendes: 


4. Die Reihenfolge der geom. W.G. ist eine andere als in reiner 
NaOl-Lösung (Trachtänderung). Bei größeren Ha-Zusätzen ist: v1 
<a <dro. {210} ist in Ha-haltigen Lösungen als Begrenzungsfläche 
nicht beständig. 

Sin 


2. Die von Gille-Spangenberg (l. c.) gefundenen Werte für ; 
100 


konnten als für relativ hohe Ü.S. geltend bestätigt werden. 
3. Die von C. Fastert (l. c.) gefundenen Werte für Su können 
100 


durch relativ geringe Ü.S.-erklärt werden, doch kann wegen seiner wenig 
bestimmten Versuchsbedingungen mit Sicherheit hierüber nichts ausgesagt 
werden. 

4. Friedels {l. c.) Behauptung, Harnstoffzusatz wirke nur vergrößernd 
auf die innere Reibung der Lösung und nicht auch spezifisch auf {f44}, 


: : v 5 h { 
so daß die Verringerung von = bei wachsendem Ha-Zusatz nur bis 
100 


a gehen darf, wurde experimentell widerlegt, der Gille-Spangen- 


Y00 
bergsche Befund bestätigt und darüber hinaus gefunden: 

a) Mit steigendem Ha-Zusatz wird {414} nicht nur relativ, sondern 
auch absolut stark spezifisch verringert (bisher konnte stets nur v1 
bezogen auf v,90, gemessen werden). Die Verzögerung geht entgegen der 


Ansicht von Friedel tatsächlich soweit, daß „u <£4 werden kann. 
100 


8) {100} wird (anscheinend infolge der Zunahme der inneren Reibung) 
schwach verzögert. 

y) {240} ist in stärker Ha-haltigen Lösungen nicht existenzfähig und 
wächst, wenn künstlich erzeugt, unter starker Zunahme der geom,. W.G. 
des entsprechenden Oberflächengebietes schnell hinaus. 

ö) {140} wird anscheinend ebenfalls schwach beschleunigt und nimmt 
in Ha-haltigen Lösungen das gesamte in reiner NaCl-Lösung von {410} 
+ {210} eingenommene Oberflächengebiet ein. 


40. Innerhalb des Gebietes der einzelnen Kristallllächen wurden einige 
feinere morphologische Beobachtungen gemacht, sowie der Versuch ihrer 
Deutung auf Grund der oben gefundenen neuen Gesetzmäßigkeiten unter- 
nommen. Es wurde auf ähnliche Erscheinungen an in der Natur vor- 
kommenden Kristallen (P5S, ZnS) hingewiesen. 
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41. Es wurden einige Lösungsversuche mit Na0l-Hohlkugeln angestellt. 
Vorläufig nur qualitative Versuche ergaben den Flächenbestand {100}, 
{210}, {110} (letzteres unsicher); {444} bildete sich merkwürdigerweise nie. 

42. Ein Vergleich der geom. W.G. mit den geom. A.G. (letztere Daten 
wurden der W. Poppeschen Arbeit entnommen und durch eigene Ver- 
suche ergänzt) ergab: In reiner NaC/-Lösung ist eine qualitative Kor- 
relation sehr wahrscheinlich. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Professor 
Dr. Spangenberg in der Zeit vom Juni 4925 bis einschl. Juni 4927 
durchgeführt. Es sei mir erlaubt, meinem hochverehrten Lehrer für seine 
Anregungen und sein stetes Interesse aufrichtig zu danken. 

Herrn Dr. Gille, dem früheren, sowie Herrn Dr. Haase, dem jetzigen 
Assistenten am hiesigen mineralogischen Institut sei für mancherlei Hilfe- 
leistungen ebenfalls gedankt. 

Schließlich gebührt noch mein besonderer Dank der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft für die Beschaffung der von Herrn Prof. 
Spangenberg für diese und andere Kristallwachstumsuntersuchungen 
zur Verfügung gestellten und von mir mitbenutzten Apparate. 

Kiel, im Juli 4927. 


Eingegangen den 30. März 1928. 
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II. Optische Untersuchung der Kupferhalogenide'). 
| Von 


Max Haase in Kiel. 


(Mit 4 Texifigur.) 


Anschließend an die früheren optischen Bestimmungen des Verfassers 
an hochlichtbrechenden Verbindungen vom NaCl-Gittertyp?) erschien es 
angebracht, auch die bisher bekannten Daten der Substanzen vom Zink- 
blendegittertyp soweit als möglich nachzuprüfen bzw. neu zu schaffen. 
Insbesondere sollten die optischen Daten solcher Verbindungen nach 
Möglichkeit an demselben Material bestimmt werden, an dem auch die 
Gitterkonstanten einwandfrei festgelegt worden sind, damit so weitere 
Grundlagen für Betrachtungen über Zusammenhänge zwischen den Kri- 
stallgittern und ihren optischen Eigenschaften gegeben werden. 

In der vorliegenden Arbeit soll über die Ergebnisse der Bestimmung 
von Brechungsindizes und Dispersionen an den im Zinkblendegitter 
kristallisierenden Kupferhalogeniden: CuCl, CuBr, CuJ berichtet 
werden. 

An früheren Messungen der Brechungsindizes sind die von A. Mey?) 
für CuJ und CuBr sowie von Spencer®) für CuJ, dem in der Natur 
vorkommenden Marshit, und von Larsen?) für CwC! (Nantockit) bekannt 
geworden. Letzterer bestimmte mit der Einbettungsmethode nyx.a zu 
4,930 = 0,005 an künstlich dargestelltem OuCl. Mey maß die Brechungs- 
indizes an sehr dünnen, durch Kathodenzerstäubung in entsprechender 
Atmosphäre hergestellten CuJ- und CuBr-Schichten und fand für OuBr: 
2,0—2,2 für A—= 700 bis 450 mu und für CuJ: 1,990— 2,214 für den- 
selben Wellenlängenbereich. Schon die nahezu gleiche Größe der Bre- 
chungsindizes für diese beiden Substanzen läßt nach den allgemeinen 
Erfahrungen bei-Verbindungen mit gleichem Kation und Anionenaustausch 


A) III. Mitteilung über die Oplik regulärer Kristalle von einfachem Gittertypus. 
2) I. Z. Krist. 65, 509—587 (1927). II. Ebenda, 66, 236—238 (1928). 

3) A. Mey, Diss. phil. Leipzig 1906. 

) L.J. Spencer, Min. Mag. (1904), 13, 38 und Z. Krist. 35, 452 (1902). 

) E.S. Larsen, U. S. geol. Surv., Bl. 679, 444. Washington 4924, 


h 
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hier Fehler in den Bestimmungen vermuten. Diese Annahme wurde 
noch durch die Messung von Spencer (l. c.) am Marshit bestärkt, der 
an einem durchsichtigen, farblosen Prisma »approximativ« na = 2,346, 
Ni = 2,313 und 27] = 2,385 fand. 

Zu den vorliegenden Untersuchungen diente wiederum in entgegen- 
kommender Weise von Herrn Prof. V.M. Goldschmidt zur Verfügung 
gestelltes Material!) von CuBr und CuJ, das von T. Barth u. G. Lunde?) 
zur Messung der Gitterkonstanten benutzt worden war. CuCl mußte 
zur optischen Messung hier neu dargestellt werden und zwar wurde es 
durch Abrauchen von Salzsäure auf Kupferblech (wie bei Larsen I. c.) 
gewonnen. 

Die Messung der in mikroskopisch kleinen Kriställchen vorliegenden 
Stoffe geschah hier wie bei den früheren Bestimmungen unter Benutzung 
von Se S- als auch Piperin + SbJ,-Gläsern. Es kann daher betreffs 
der Methodik der Messung auf die eingangs erwähnten Arbeiten verwiesen 


Tabelle A. 
Zusammenstellung der Messungen für CuOl. 
Piperin + : | 
SbJz-Gläser A in mu n n (Mittel) 
Er 1,995 
1,997 1,996 
7 ee 1,9835 
E ven 1,982 1,983 
es 
=. Fr 1,968, 
ES H 5 1,967 1,968 
Pr) _—- Zi 
S 1,959 
® 640 1,954 1,956 
1,955 
| m Ks 1,953 
1,9534 


4) Außerdem waren mir von den durch Herrn Prof. V.M. Goldschmidt und 
seinen Mitarbeitern untersuchten Verbindungen des Zinkblendetyps folgende zur op- 
tischen Untersuchung in freundlicher Weise überlassen worden: Bes, BeTe; ZnO, 
ZnS, ZmSe, ZmTe; CdS, OdSe, CdTe; HgS, HgSe, HgTe; AlAs, AP; GaAs, GaSb. 
Von diesen waren wegen zu großer Dispersität BeS, BeTe, CdS, HgS, AlAs, AlP 
nicht zu bestimmen. Infolge des metallischen Charakters bzw. der schwarzen Farbe 
war dies gleichfalls nicht möglich bei: CdSe, CdTe; HgSe, HgTe; GaAs, GaSb. Die 
Lichtbrechung von ZnSe sowie ZnTe lag schon außerhalb des Verwendungs- 
bereiches der hochlichtbrechenden Gläser. 

2) T. Barth und G. Lunde, Norsk Geol. Tidsskr. (Oslo) 8, 281—292 (1926). 
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Tabelle 2. 
Zusammenstellung der Messungen für CuBr. 
— S-Glas 2 
Se 0,86 A inmu | n | n (Mittel) 

o 
a 2,460 
33 535 2.161 ; 
a 1,130 
33,5 560 2,129 ‚1305 
2,145 EN 
34 589 2.117 x 
640 ee 2,1045 
23 2,100 
636 ER: 2,092 
2,090 
Tabelle 3. 
Zusammenstellung der Messungen für OuJ. 
Se—S-Glas R 
9% Se 4 in mu n n (Mittel) 
(0) 
2,367 
65 555 2,366 2,368 
2,370 
en 2,336 
2. se 2,337 ee 
R 2,314 B: 
” 328 2,312 
ed) 700 = 2,296 
2,297 


werden. Die Ergebnisse der Messungen an den Prismen aus den Ein- 
bettungsgläsern sind in den folgenden Tabellen 4, 2 und 3 sowie in 
graphischer Form in der Fig. I zusammengestellt. 

Durch Interpolation wurden die Brechungsindizes für die Tl-, D- und 
C-Linie gefunden, soweit bei diesen Wellenlängen nicht gerade selbst 
gemessen worden war; sie sind in der Tabelle 4 enthalten. Die darin 
angegebenen Fehlergrenzen von + 0,002 bis + 0,005 sind durch die 
Schwankungen der Wellenlängen bei der Bestimmung der Gleichheit der 
Lichtbrechung von Substanz und Einbettungsmittel mit der Einbettungs- 
methode bedingt (vgl. I. 523). 
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2,30 Cu 


2,20 


run 
2,10 
2,00 

ee 


1,90 


Dispersion der 
Aupferhalogenide 


Fig. A 
Tabelle 4. 
Formel | Zu N NG v' 
1,996 40,002. 1,978 + 0,008 1,955 = 0,008 33,7 
2,160 0,005 | 2,116 & 0,005 | 2,092 & 0,005 16,4 
2,385 + 0,002 | 2,345 & 0,002 2,313 + 0,008 48,7 


In der letzten Spalte dieser Tabelle sind die relativen, reziproken 

; te 

Dispersionen »’ = —. = eingesetzt. In der Höhe der Brechungsindizes 
TU NE 

ist eine Zunahme von (OuCl über CuBr zu OuJ festzustellen. Auffällig 


ist dabei, daß die Dispersion von CwBr die größte ist, was ja auch schon 
aus der stärkeren Krümmung der Dispersionskurve des CuBr in der 
Figur 4 zu ersehen ist. 

Zur Berechnung des Molvolumens und der Molrefraktion erschien es 
auch hier angebracht, an Stelle der in der Literatur vielfach vorhandenen 
Dichteangaben, die aus den Gitterabständen zu ermittelnden Werte zu 
benutzen. Aus den von Barth und Lunde (l. c.) gemessenen Gitter- 
abständen wurden die Dichten CuC!:D=4,14, CuBr:D=5,17; CuJ 
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D = 5,69 gefunden. Daraus ergeben sich die entsprechenden Mol- 
volumia zu 23,95, 27,78 und 33,50. Diese Werte sind neben den 


vorher erwähnten in die Tabelle 5 eingetragen worden. Ferner sind 
; n? — A 

darin die Raumerfüllungszahlen Po gi gefunden aus den 

gemessenen np-Werten und die Molrefraktionen nach Lorentz- 


Lorenz für die D-Linie zu finden. 


Tabelle 5. 
Formel Aw | D MV pD MR) 
Cucl 5,407 = An 23 23,95 #, 0,494 rn 11,76 
CuBr 608 5,17 37,78 E 0,537 | 14,92 
cu) 6,047 : 5,69 % 33,50 } 0,500 20,10 


Beim Vergleich der in dieser Tabelle angeführten Zahlen ist die Tat- 
sache festzustellen, daß sowohl Dichten, Molvolumina und Mol- 
refraktionen der Kupferhalogenide mit steigender Elektronen- 
zahl der ersetzbaren Anionen an Größe zunehmen. Dabei ist 
noch besonders zu beachten, daß beim Austausch von Ol und Br 
eine kleinere Änderung eintritt als beim Ubergang vom Bromid 
zum Jodid. 


Zusammenfassung. 

Es wurden mit der Einbettungsmethode die Brechungsindizes der 
hochlichtbrechenden Kupferhalogenide OuCl, CuBr, CuJ im sichtbaren 
Gebiet zwischen 4 —= 535 mu und = 700 mu gemessen. Mit Hilfe der 
aus den bekannten Gitterabständen berechneten Dichten wurden die 
Molvolumina und für die D-Linie die Molrefraktionen angegeben. Die 
erhaltenen Werte weisen vom Chlorid zum Jodid eine gesetzmäßige 
Steigerung auf; nur für die Dispersion von CuBr ergibt sich auffälliger- 
weise der größte Wert. 

Kiel, Mineralogisches Institut, im Mai 1928. 


Eingegangen den 14. Mai 1928. 
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IV. Mineralogische Mitteilungen. 


Von 


K. Johansson in Hedemora (Schweden). 


(Mit 42 Textfiguren.) 


1. &udmundit, ein neues Mineral innerhalb der Markasitgruppe. 

Bei einer Besichtigung eines kleineren Blei- und Zinkerzvorkommens bei 
Gudmundstorp, 3 km nördlich von Sala, stieß ich vor einigen Jahren 
auf eine Stufe mit einem Mineral, das dem Aussehen nach recht große 
Ähnlichkeit mit Arsenkies aufwies, von welchem man jedoch auf Grund 
mehrerer Umstände vermuten konnte, daß es etwas anderes sei. Eine 
Analyse des Minerals, die unten angeführt wird, zeigt, daß es kein Arsen 
enthält, dagegen aber Antimon, weshalb es nahe lag anzunehmen, daß 
das bisher unbekannte, dem Arsenkies entsprechende Antimonmineral vor- 
lag, was auch bei einer später ausgeführten kristallographischen Unter- 
suchung seine Bestätigung fand. 


Art des Vorkommens. 

Die Schürfung liegt innerhalb einer der in dieser Gegend mehrfach 
auftretenden Kalk-Dolomitpartien, welche an der Fundstelle selbst zum 
großen Teil in Skarn umgewandelt ist, der hauptsächlich aus teils fein-, 
teils recht grobkörnigem Malakolit besteht und an Salit der Silbergrube 
von Sala erinnert. 

Als Erzmineralien kommen Bleiglanz und Zinkblende in relativ 
kleinen Mengen vor, sowie auch Boulangerit, von welchem sowohl 
recht reichhaltige als auch zahlreiche Stufen gesammelt werden konnten. 
Im Skarn sitzen ferner stellenweise Arsenkieskristalle eingewachsen, einige 
Millimeter groß, und von m{140} und g{044} im Gleichgewicht begrenzt, 
wobei zuweilen schmale Leisten von n{412} beobachtet werden. Im 
Gegensatz zu Arsenkies kommt der Gudmundit nicht im Skarn selbst 
vor, sondern in den mit Kalkspat gefüllten Spalten, die dasselbe durch- 
ziehen. Bei Auflösung des Kalkspats durch verdünnte Salzsäure fand man 
die Gudmunditkristalle teils mehr oder weniger lose an den Spaltwänden 
aufgewachsen, teils völlig in den Kalkspat eingewachsen. Dieses Mineral 
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gehört also einer späteren Mineralbildungsepoche an als der Arsenkies. 
Auf den Spalten beobachtete man ferner Krusten von kleinen Pyrit- 
kristallen mit dem gewöhnlichen Pentagondodekaeder als Hauptform. 


Äußere Merkmale. 


Der Gudmundit ist der Farbe nach silberweiß bis stahlgrau und hat 
starken Metallglanz. Das Pulver ist schwarz; der Bruch uneben; Spalt- 
barkeit ist nicht beobachtet worden. Wegen der Sprödigkeit des Minerals 
und der geringen Dimensionen der Kristalle hat eine genauere Bestimmung 
des Härtegrades nicht ausgeführt werden können. Es scheint das Mineral 
etwas härter zu sein als der Arsenkies, weshalb provisorisch H = 6 an- 
genommen werden mag. Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ist 
aufgeschoben worden, bis reichlicheres Material herbeigeschafit werden 
könnte, aber die Hoffnung, weitere und reichhaltigere Stufen des Minerals 
zu finden, ist bisher nicht in Erfüllung gegangen. 


Chemische Zusammensetzung. 
Unter 4. wird das Resultat einer Analyse angeführt, bei welcher für 
die Metallbestimmungen 0,2004 g und für Schwefel 0,1429 g angewandt 
wurden. 


1. a 
Fe 26,79 26,83 
Ni Spuren — 
Sb 57,31 57,76 
Ss 15,47 15,44 
99,57 100,00 
Unter 2. werden die für die Formel 
FeSbS 


berechneten theoretischen Zahlen angeführt. \Wie aus den angegebenen 
Zahlen hervorgeht, entspricht der Verlust in der Analyse fast genau dem 
Mangel an Antimongehalt. Antimon wurde als Sb,O, gewogen und be- 
kanntlich gibt diese Methode, falls die Glühtemperatur nicht innerhalb recht 
enger Temperaturgrenzen, 750—800°, reguliert werden kann, kein so zu- 
verlässiges -Relsullat wie die SdyS,-Methode mit Vergasung des Wassers 
und des überschüssigen Schwefels im Kohlensäurestrom. 


Kristallographische Bestimmungen. 

Das Mineral kommt ausschließlich in Kristallen vor, deren Dimensionen 
von einem Bruchteil eines Millimeters bis zu 5 mm variieren. : Wegen der 
Ätzung sind die größeren jedoch für eine Messung mit dem Reflexions- 
goniometer nicht verwendbar. Das Resultat der Messung lautet: 
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Kristallsystem: Rhombisch, 
Achsenverhältnis: a:b:c = 0,6729 :4:1, 1868. 
Beobachtete Formen: m{110}, 2{013)}, g{044}, e{001). 


Winkeltabelle: 

u nn mn an ne nn an kn en te an ei 
| Durch- Grenzen al der Berechnet 
| schnittszalıl Kristalle 

mim 67°32,5’ 67052’ — 670537 5 67052,5/ 

ed 43 40 42 56 —43 48 8 43 40 
q:q 99 35 — A 99 46 
ce: 21 42 — A 31 35 


\Wie bekannt zeigt der Arsenkies eine eigentümliche und bisher wohl 
kaum erklärte Variabilität hinsichtlich der kristallographischen Konstanten. 
So wird angegeben, daß der Winkel m: my, beispielsweise zwischen 


Fig. A. 


67°37’—69°14’ variiert. Die hier angeführten Zahlen für Gudmundit 
liegen jedoch innerhalb der Variationsgrenzen des Arsenkieses, und irgend- 
ein Zweifel an dem Vorhandensein wirklicher Isomorphie dürfte daher 
nicht herrschen. Als Beispiel dafür, daß Arsenkies mit fast genau den- 


Myy 


selben Winkelwerten, wie die hier für Gudmundit angegebenen, vorkommt, 
mag erwähnt werden, daß ein vom Verfasser untersuchter Arsenkies aus 
Nordmarken in Wermland, der 3,07% Co, 31,42% Fe und 45,77%, As 
enthielt, folgendes Resultat ergab: «:b:ce—= 0,6730:1:1,1868, sowie 


ma 67053’, 4:1 99°45°. 
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Ein anderer dagegen, aus den Broddgruben im Kirchspiel Säter, der 
4,73° Co-enthielt, ergab: a:b:c = 0,6877: 1::4,1932, sowie m: myıı 
69°%’ und g:q, 100°4’. Die Kristalle waren in beiden Fällen außer- 
ordentlich gut ausgebildet, und die Winkelvariationen für verschiedene 
Kristalle beliefen sich betreffs der Hauptformen nur auf einige Minuten. 

Wie die nebenstehenden Figuren (Fig. 1 und 2) zeigen, haben die nicht 
geätzten Gudmunditkristalle dadurch, daß sie in Richtung der a-Achse 
gestreckt sind, eine mehr oder minder langprismatische Form. Die stark- 
geätzten dagegen sind zu einer Pyramide zugespitzt (Fig. 3), die schon 
dem bloßen Auge bei verschiedenen Kristallen verschieden erscheint. Der 


Verfasser deutet diese Pyramiden als Auflösungsformen. Die Ätzfiguren 
an diesen Pyramidenflächen weisen durchgehend eine Kante auf, die mit 
der Kombinationskante m : t parallel läuft. Es lag daher nahe anzunehmen, 
daß die Lösungsfläche in ihrer Ganzheit derselben Zone angehöre. Wenn 
das Symbol der Form hypothetisch geschrieben wird: 


(1 kl), 
so ist die Bedingung für die Zone wie folgt erfüllt: 
I=3(k—N). 
Um zu kontrollieren, inwieweit diese Annahme berechtigt ist, wurden 
zwei Kristalle, die diese Pyramidenformen am regelmäßigsten ausgebildet 
zeigten, auf das Winkelmaß unter das Mikroskop montiert und die Plan- 


winkel zwischen den jeweiligen Mittel- und Polkanten gemessen. Das 
Resultat ist folgendes: 


Be | a Winkel zwischen Ebene Winkel zwi- 
” en Mittelkanten schen den Polkanten Symbol 
| beob. | ber. beob. | ber. 
A | 18,50 | a80a3r E” 9,50 sogar X) PETE 
2 47,0 | 1654 7,0 7283 |(1-40-27) 
3 12,3 | 127 5,5 541 |(1-44.39) 


ee 
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Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
Werten ist also ziemlich gut. 

Zwillingsbildung nach m{410)} ist sehr gewöhnlich und sowohl Pene- 
trations- als auch Kontaktzwillinge kommen vor. 


2. Über Zusammensetzung und Kristallographie 
des Plumboferrits. 


Einleitung. 


Auf das Mineral Plumboferrit wurde zuerst L. J. Igelström bei dem 
kleinen Manganerzvorkommen Jacobsberg in der Nähe der Eisenbahnstation 
Finnmossen in Wermland aufmerksam). In der Beschreibung des Fundes 
wurde auch eine Analyse veröffentlicht, die jedoch wegen der unreinen 
Beschaffenheit des Materials die Frage betreffs der Konstitution des Mine- 
rals offen ließ. Igelström traf später dasselbe Mineral in der Sjögrube 
im Distrikt Örebro an. Aber auch dieses Analysenmaterial war unrein?). 
Im Jahre 1926, als bei Jacobsberg gearbeitet wurde, besuchte der Ver- 
fasser den Platz, und konnte aus reichlich vorhandenem Material die besten 
Stufen auswählen, die die Hofinung auf Gewinnung von sowohl reinem 
Material zur Analyse als auch von Kristallen zu kristallographischer Unter- 
suchung zuließen. Der erste Versuch, anwendbare Kristalle herauszuprä- 
parieren, mißlang jedoch und die Bearbeitung des Materials mußte eine 
Zeitlang ruhen. In ein paar späteren Fällen wurden zwei Analysen aus- 
geführt, welche einstimmig die Formel PbO.2Fe,O; ergaben. Schließlich 
gelang es auch aus einer der Stufen eine reichliche Menge kleiner glän- 
zender Kristalle zu gewinnen. Aber ihre kristallographische Brauchbar- 
keit erwies sich als wenig geeignet wegen der völlig phantastisch er- 
scheinenden Variabilität und Unregelmäßigkeit in der Ausbildung und 
wegen des nicht minder überraschenden Formenreichtums. Mit dem Fuß- 
schen Goniometer, das damals zur Anwendung kam, konnte nicht, einmal 
das Kristallsystem festgestellt werden. Da stellte Prof. G. Aminoff das 
dem Riksmuseum gehörende große zweiachsige Goniomeler von Sto& 
in Heidelberg dem Verfasser gütigst zur Verfügung, und nachdem eine An- 
zahl Kristalle gemessen und die beobachteten Flächen in stereographische 
Projektionen gebracht worden waren, wurde es klar, daß die Symmetrie 
hexagonal oder trigonal sein müsse. Später ausgeführte Röntgenunter- 
suchungen haben gezeigt, daß das Mineral trigonale Drehungssymmetrie 
besitzt. Während diese Arbeiten im Gange waren, veröffentlichte G. Ami- 
noffaus Hj. Sjögrens nachgelassenen Aufzeichnungen einige vonR.Mau- 


4) Öfv. av Vet. Ak. Handl. 88, Nr. 8, 27. 4881. 
2) Geol. Fören. Förh. Stockholm 16, 594. 1894. 
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zelius ausgeführte Analysen des Plumboferrits von Jacobsberg, welche 
ebenfalls zu der Formel P50O.2 F&03!) führten. 


Mineralassoziation. 


Unter den Mineralien, die in den benutzten Stufen dem Plumboferrit 
beigemengt waren, sind Jacobsit (worüber weiter unten Näheres mit- 
geteilt wird), ein gelbgrüner Andradit sowie Kalkspat quantitativ am 
reichlichsten vorhanden. An der Berührungsstelle zwischen den Plumbo- 
ferritpartien und dem Kalkspat wurden die Kristalle angetroffen. Rings- 
um ausgebildete Kristalle lagen an einzelnen Stellen ganz in Kalk- 
spat eingebettet. Kupfer in unregelmäßigen zackigen Partien sowie in 
Fäden kam mehrfach in nicht geringen Mengen vor. Kupfer tritt 
ferner nicht selten als dünner Anflug auf den Spaltflächen des derben 
Plumboferrits auf. Guprit wird ebenfalls bisweilen beobachtet und hat 
gewöhnlich einen Kern von gediegenem Kupfer. Auf einer der Stufen 
befand sich in“ recht bedeutender Menge ein Mineral, welchem anfangs 
kein größeres Interesse zugemessen wurde, weshalb ein guter Teil desselben 
verloren ging. Es erwies sich später, daß dies ein neues Mineral war, 
welches unter dem Namen Hämatophanit weiterhin näher besprochen 
werden wird. Bei der Herauspräparierung des Kristallmaterials sowie 
auch bei der Bereitung der Analysensubstanz des letztgenannten Minerals 
beobachtete man kleine Mengen weißer Körner mit starker Licht- und 
Doppelbrechung, welche offenbar kein Kalkspat sein konnten. Bei der 
qualitativen Analyse konnten nur Blei und Kohlensäure nachgewiesen 
werden, weshalb das Mineral wohl als Cerussit anzusehen ist. Schließ- 
lich sind kleine vereinzelte Scheiben mit einer Andeutung von sechsseiliger 
Begrenzung, von blaß-lachsroter Farbe sowie chloritartiger Spalt- 
barkeit gefunden worden. Es kann ein manganführender Chlorit 
sein. Die optischen Verhältnisse widersprechen wenigstens dieser An- 
nahme nicht. 


Chemische Zusammensetzung. 


Bei der dritten und endgültigen Analyse des Plumboferrits wurden 
ausschließlich Kristalle und Kristallfragmente verwendet, welche Korn 
für Korn auf das Sorgfältigste mit. dem Magnet daraufhin geprüft 
wurden, ob sie nicht durch anhaftenden Jacobsit möglicherweise ver- 
unreinigt seien. 


4} Geol. Fören. Förh. Stockholın £7, 266. 1925. 
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Das Analysenresultat wird hier unter 1. angeführt: 


1. 2. 

PbO 33,03 33,03 0,1480 
FeO 0,78 0,74 0,0098 
MnO 41,41 4,41 0,0199 
CaO 0,40 0,40 0,0074 0,1973 0,995 
MgO 0,34 0,3& 0,0084 
K,0 0,43 0,43 0,0014 
NO 0,17 0,47 0,0027 
F&O;3 63,01 63,04 0,3946 
Sb0; 0,25 0,25 0,0009 0,3965 2,00 
TiOa 0,08 FeTiO,; 0,45 0,0016 
Unlösl. 0,15 0,45 

99,75 99,75 


Dichte —= 6,07. 


Unter 2.- ist die Titansäure mit einer äquivalenten Menge Eisenoxydul 
zu FeTiO, vereinigt worden, das F&0, ersetzen könnte. Zur selben 
Gruppe wird auch S2,0, gerechnet. Die Verhältnisse bei einigen 
mehr oder weniger nahestehenden Mineralien, wie titanführender 
Eisenglanz, Längbanit, Pyrophanit u. a. mögen diese Maßnahme recht- 
fertigen. R. Mauzelius!) hat bei seinen Analysen des Plumboferrits 
keine Bestimmungen über Antimon und Alkalien ausgeführt, und das 
Vorhandensein besonders der letzteren könnte ja unerwartet erscheinen. 
Bei den Alkalibestimmunrgen hat der Verfasser bier wie auch in allen 
ähnlichen Fällen mit abgewogenen oder abgemessenen Chemikalienmengen 
gearbeitet und Parallelbestimmungen mit einer gleichen Menge Chemikalien 
für eine eventuelle Korrektion ausgeführt. Alkaligehalt von derselben 
Größenordnung kommt übrigens sowohl in dem nahestehenden Mineral 
Magnetoplumbit2) als auch im Hämatophanit vor. Betrefls des Antimon- 
gehalts wurde eine Bestimmung dieses Stoffes auch an derber Substanz 
ausgeführt und ergab 0,23%, Sb,O,. Wassergehalt war in der ange- 
wendeten Substanz nicht nachweisbar. Wie aus den Molekularverhält- 
nissen hervorgeht, entspricht das Analysenresullat fast genau der Formel: 


(Pb usw.) O-2 F&O;. 


Ein triftiger Grund, die Richtigkeit dieser Formel zu bezweifeln, dürfte 
nun kaum mehr vorliegen. 


4) lc. 
2) Geol. Fören. Förh. Stockholm 47, 287. 1935. 
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Kristallographische Bestimmungen. 

Sämtliche bei den Messungen angewandten Kristalle waren mehr oder 
weniger dicke, nach der Basis, c {0001}, ausgebildete Tafeln. Diese 
Fläche zeigte eine erstaunliche Reflexionsfähigkeit, so daß bei einem 
Diameter von nur einem Bruchteil eines Millimeters die Signalbilder noch 
sehr scharf und klar waren. Die Belastung der Fläche darf daher wohl 
als außerordentlich groß angenommen werden, und diese Fläche ist auch 
Spaltfläche. Was die übrigen Formen betrifft, so zeigten die Kristalle 
eine chaotische Unregelmäßigkeit der Ausbildung und Formen, welche 
zwölf Flächen umfassen sollten, wiesen oft nur eine Fläche auf. Eine 
sehr gewöhnliche Erscheinung war auch, daß eine Fläche, die an der 
einen Seite des Kristalls groß und gut ausgebildet war, an der andern 
Seite ganz und gar fehlte, wobei an ihrer Stelle ganz andere Formen 
auftraten. Dieser Umstand könnte ja darauf hindeuten, daß der Kristall 
nicht zentrosymmetrisch ist. Der Formenreichtum war außerordentlich 
groß und Kristalle mit bis gegen hundert Formen, von denen nur eine 
relativ kleine Anzahl sich an andern Kristallen wiederfanden, wurden 
gemessen. Diese Labilität der Formenentwicklung wäre kaum erklärlich 
ohne Annahme eines ungewöhnlich großen und atomreichen Elementar- 
parallelepipeds. Sowohl das Nichtvorhandensein eines Symmetriezentrums 
als auch die großen Dimensionen der Elementarzelle wurden durch eine 
später ausgeführte Röntgenuntersuchung bestätigt. Es gab jedoch eine 
Form, die sich durch ihr relativ häufiges Vorkommen und ihre gute 
Ausbildung vor den andern auszeichnete. Nachdem stereographische 
Projektionen gezeichnet und vorläufige Indizierungsversuche ausgeführt 
worden waren, schien sie die einzige zu sein, die mit begründeter Be- 
rechtigung als Grundform angenommen werden konnte. Sie wird daher 
hier mit p{40 1 4} bezeichnet. Eine Tendenz zu rhomboedrischer Aus- 
bildung dieser Form war nicht zu bemerken. Sie erscheint eher als 
trigonale Bipyramide, wobei die entsprechende negative Pyramide un- 
gefähr ebenso gewöhnlich ist wie die positive. Dieser Umstand wird 
verständlich, da, wie aus Röntgenuntersuchungen hervorzugehen scheint, 
die Digyren nicht in der Richtung der «a-Achsen liegen, sondern in den 
Normalenrichtungen zum Prisma erster Ordnung m{10 1 0). 


Zur Bestimmung des Achsenverhältnisses wurden 8 der besten Kri- 
stalle gewählt, die im Durchschnitt folgendes ergaben: 


» (10 1 A): c (0004) = 77° 42’ mit Variationen 77038’ — 77045”, 
Ein guter Kristall ergab ferner die miteinander übereinstimmenden Werte 
(10 1 4): (0004) = 77°&2’ und (10 1 2): (0001) = 66°%6. 
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Es wurde daher angenommen, daß der Winkelwert 77°42’ der Berechnung 
des Achsenverhältnisses zugrunde gelegt werden könne. Man berechnet: 
a:c=14:3,9719. 

In den folgenden Winkeltabellen ist nur eine Auswahl derjenigen Formen 
aufgenommen, die größere und gutausgebildete Flächen aufweisen. 
Formen, mit relativ kleinem Basiswinkel, welche bei höheren Werten 
der A-Koordinate außerordentlich große und nicht sicher bestimmbare 
!-Werte erhalten hätten, sind ausgeschlossen worden, selbst wenn sie 
durch große Flächen vertreten waren. 


Formen des Typus {hohl). 
Winkel gegen c{0004)}. 


Beob Ber. AkzaOBE Symbol 
Kristalle 
89° 49’ —90° 447 90°00’ 0 | toTo) 
86 38 —87 3 86 53 3 (4044) 
800 44’ 80 43 4 (40% 3) 
TI 377 —T1° 467 71 53 2 (2023) 
66 22 —66 35 66 26 8 (1072) 
56 46 —56 47 56 49 2 (1073) 
49004’ 48 54,5 4 4074) 
37°43’— 37048’ 37 -23,5 3 (1016) 
33046’ 33 44 4 1077) 
29° 37’ — 29° 46’ 29 50 2 (1078) 
26 59 —27 00 27 00 2 (1079) 
240 457 24 39 A (4-0-7-40) 
19 35 19 26 | 4 (1-0-7-48) 


Fig. 4. 


Als Beispiel der launenhaften Ausbildung der Kristalle ist in Fig. 4 ein 
möglichst naturgetreues Bild eines relativ flächenarmen Kristalls - dar- 
gestellt. Auf diesem kommt an der einen Seite eine stark entwickelte 
Flächenzone mit Symbolen (10.7.17.!) vor, in welcher die /-Werte ganze 
Vielfache von 7 sind. Sämtliche Formen sind nur durch je eine Fläche 
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Formen (h-h-?h-l) und (h-k-h+ k-)). 


Anzahl d. 


ber. | Kristalle Symbol 
cr. 


29°53’—30°04’ | 30°00° | 89°37’—90° 24’ 90° 00’ & 1420) 
30 02 —30 30 30 00 | 86 27 —86 45 86 24 & (2274) 
29 56—30 08 30 00 | 85 27 —85 45 85 4 3 (5-5-70-3) 
30 00—30 03 30 00 | 84 09—84 45 84 45 2 (5-5-70-6) 
30 00 —30 08 30 00 | 82 09—83 42 820 49,57 4 vazı) 
30004’ 30 00 79025’ 79 48,5 4 (2273) 
39° 40’—30°06’ | 30 00 | 75%15—760 24° 75052’ h (14232) 
30° 05’ 30 00 66° 05° 66 44 4 (2277) 
29 59 30 00 63 27 63 47 4 (14%4) 
30 49 30 00 kh 42 44 48 4 (11238) 
49°09’—19°46’ | 49 06 | 809447 — 81926’ 80 38 2 (21359) 
49° 03’ 49 06 716028’ 76° 06,5’ 4 (2133) 
49 03 19 06 74 09 73° 557 4 (4267) 
19 04 19 06 40 54 40 55 N (2-4.3:44) 
13 51 13 54 22 59 CE 4 (34% 3) 
305 —140437 | 43 54 | 79021779950’ 79 43 2 (34173) 
13054 13 54 AgO Ag’ 49 45 4 (3-4-%-44) 
10.38 10 5% 81 34 81 51 4 (4453) 
44 05 10 5% 74 04 74 0% 4 (44156) 
1005 005er | 10 54 | 67a | 66 49 2 | (4459) 
40035’ 10 54 440357 44042,5’ 4 (4-4-5-24) 
8 39 8 57 74 57 74° 407 4 (5157 
9° 07’—9° 09° 857 | 72°46’— 730447 72 36 2 (5168) 
9949’ 8 57 65° 02’ 64 50 Ä (5-4-6-42) 
743 735 86 44 36 12 4 (64 7 2) 
735 735 78 59 18 43 4 (64 7 6) 
6 33 6 35 83 4 s3 25 4 (A184) 
6 46 6 35 7705 76° 59,57 4 (71883) 
6 30 6 35 69 40 690 35’ 4 (7-4:8-43) 
6 32% 6 85 66 44 66 35 4 (7.4-8-45) 
5 44 549 76 54 77 0% 4 (84 9 9) 
6 02 549 72-50 72 58 4 (8-4-39.42) 
sa 0 | 5ragr.5 74-54 74 40 4 (9-4-70-12) 
23 236 23° 25’ 88 42 88 03 4 (6-4-70-3) 
23 46 23 235 84 44 84 46 4 (3253) 
23 46 23 25 75 40 75 39 4 (255) 
23. 9 23 25 70 48 70 47 i (257) 
23 29 23 25 60 44 60 37 Ä (3-2-5-41) 
a6ar—416021’ | 46 06 | 89% 44’— 909580 90 00 2 (5270) 
460235’ 46 06 84044! 85 01 4 (10-4-7%-5) 
16 02 - 16 06 82 53 83 02 4 (10-4.7%-7) 
16 43 46 06 78 32 8 40 A (5276) 
a6°oa—A6044 | 4606 | 6701’ — 670157 67 46 2 (5-2-7-42) 
490437 1213 | 87° 24° 86 57 4 (1259) 
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beob. ber. beob. ber. Kristalle Be 
42°03’ 42043’ 730 44’ 73°40' 4 (7-2-9-.44) 
25 A 25 47 85 33 85 54 4 (43 7 2) 
21 38 24 47 3100 8109 4 (53 8 5) 
24 50 2% 47 75 45 76 00 4 (53 8 8) 
241 42 24 47 67 58 67 57 4 (5-3-8-43) 
47 06 47 00 88 54 88 36 4 (7-3-70-4) 
16 49 47 00 85 34 85 47 4 (7-3-90-3) 
47 03 47 00 74 52 74 54 4 (7-3-40-44) 
450° 08’— 415027’ 45 48 73°37’—73° 43? 73 57 2 (8-3- 11:43) 
oe 45 48 7120.35 72 47 4 (8-3-11-44) 
26 33 26 20 90 46 900 4 (5490) 
26 46 26 20 67 22 67 47 4 (5-4-9-45) 
26 42 26 20 52 54 523.57 A (3-4-9.27) 
3 03 24 03 85 45 sh 50 4 (7-4-11-4) 
Ah 58 44 55 75 26 75 28 4 (14 -4-45.46) 
45 03 44 55 65 36 65 35 4 (14 -4.95.28) 
96 43 27 00 83 08 83 29 4 (6-5-44-5) 
26 52 27 00 64 37 61 45 4 (6-5-11.24) 
24 29 24 30 87 55 87 37 4 (7-5-12-2) 
23° 30’ — 22° 34’ 232 25 79° 56’—80° 33’ 80 42 2 (8-5-13-9) 
22° 38’ 2323 25 760547 77 02 4 (8-5-13-42) 
20 37 20 38 79 44 79 56 4 (9-5-14-40) 
20 38 20 38 78 35 78 57 4 (9-5-77-44) 
20 32 20 38 73 38 73 43 4 (9-5-14-47) 
20 48 20 38 68 38 68 4A 4 (9-5-14-22)° 
26 00 25 52 84 57 84 37 4 (9-7-16-6) 
25 4 35 52 71 26 7A 45 4 (9-7:76-24) 
35 53 25252 64 24 61 43 4 (9-7-16-35) 
24 09 24 M 84 05 84 07 4 (10-7-17-7) 
24 09 24 AA 78 34 78 24 4 (40-7-17-44) 
24 09 24 44 67 27 67 35 4 (10-7.17-28) 
24 09 24 4 50 38 500 28,5’ 4 (10-7.17-56) 
24 09 24 4 34 46 340 497 4 (10-7.17-98) 
28 08 23 03 34 A4 84 5 4 (9-8-97-7) 


vertreten und keine derselben ist auf einem der andern Kristalle ange- 
Dasselbe gilt auch für die Formen {9-8-47.7) und 


troffen worden. 
{5-4-9.27). 


Röntgenuntersuchungen. 


Auf Grund der Eigentümlichkeiten, die bei den Kristallmessungen 
hervortraten, schienen röntgenometrische Untersuchungen des Minerals 
Durch Vermittlung von Prof. G. Aminoff übernahm 
Dr. G. Phragmön am Metallographischen Institut in Stockholm gütigst 

Zeitschr. £. Kristallographie. 68 Bd. 


wünschenswert. 


7 


98 K. Johansson 


die Ausführung eines Laue-Photogramms, das auf Fig. 5 in stereo- 
graphischer Projektion wiedergegeben ist. Die Indizierung ist in Bra- 
vaisschen Symbolen ausgeführt, wobei jedoch aus Raummangel die dritte 
Ziffer ausgelassen wurde. Die Indizierung ist übrigens insofern sche- 
matisch, als nur das allgemeine Formsymbol, zu welchem die jeweilig 
wirkenden Punktschichten im Gitter gehören, angegeben ist. Schon der 


BES 
REN 


TE RS 
PS EIER \ Vz 


WELLE; ENSS, 
LEERE 
VER 
EN NR 


NET, 


Fig. 5. 
Berichtigung zu Fig. 5: Statt 706 lies 746, statt 4054 lies 40-5-4. 


Reichtum an Flecken deutet auf eine komplizierte Struktur, wie auch 
zu erwarten war. Bei Beachtung der relativen Schwärzungsintensitäten 
der Flecken, die zu den Symbolen (4154), (7.4.82), (5272), (7-&- 11.4), 
(4152), (51463), (4263) und andern gehören, ist eine dreizählige Drehungs- 
symmetrie unverkennbar. Gitterschichten mit den Symbolen (k. h. 2.) 
zeigen eine schwache aber doch merkbare Andeutung von rhomboedri- 
schem Charakter, während Flecken, die den Formen (hohl) angehören 
keine Abweichung von der 6-zähligen Symmetrie aufweisen. Durchs 
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gehend ist ferner, daß der Schwärzungsgrad der Flecken sich immer- 
mehr der hexagonalen Verteilung nähert, in dem Maße, als der /-Wert 
des Symbols (hkil) steigt. 

Die angeführten Umstände betrefis der Formen (hohl) und (h-h-2h-)) 
sowie die Lagenverhältnisse zu den Achsen der Schwärzungsmaxima, 
bzw. -minima, scheinen in bezug 
auf die zu den Formen (hkil) ge- 
hörenden Flecken notwendigerweise 
dazu zu führen, daß das Mineral zu 
dem Typus mit. polaren Digyren 
inNormalrichtungen zumPris- 
ma (4010) zu rechnen ist. Wie die 
Lage der Schwärzungsflecken unter 
dieser Voraussetzung sich ausnimmt, 
geht aus der schematischen stereo- 
graphischen Projektion Fig. 6 hervor, 
in welcher ein Trapezoeder (hkil), 
eine trigonale Bipyramide (hohl) so- 
wie ein Rhomboeder (h-h: 2-2) mit 
den dazugehörigen Schwärzungs- Fig. 6. 
flecken markiert sind. Wie ersicht- 
lich, ist die Verteilung der Flecken im Prinzip identisch mit derjenigen des 
Laue-Photogramms, woraus also geschlossen werden muß, daß dasPlum- 
boferrit zu der trigonaltrapezoedrischen Klasse D, gehört. Mit 
der angegebenen Lage der Digyren umfaßt diese Klasse vier Raumgruppen 
D!, D}, DS, D}. Zu einer von diesen muß also die Raumgruppe des 
Minerals gehören. Zum Zweck einer vorläufigen Bestimmung der Iden- 


I. Drehachse = c-Achse. 


Schichtlinie em ck, Schichtlinie a | ceÄE. 
Nr. Nr. 


2 4,75 47,03 3 7,4 47,44 
4 9,60 47,02 5 12,05 47,18 
6 „14,70 46,89 7 417,40 47,43 
8 20,05 47,08 9 23,10 46,73 
40 26,00 46,98 4 28,90 47,40 
12 32,50 47,20 43 35,90 | 47,50 
44 40,60 46,97 Mittel 47,27ÄE. 
16 50,30 47,03 
18 63,30 47,03 
20 83,00 47,07 


Mittel 47,03 Ä.E. 
7* 
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titätsperioden, sowie auch zur Kontrolle für die Wahl der Richtung der 
a-Achsen wurden drei Drehphotogramme mit Drehachsen, die mit der 
c-Achse, der a-Achse sowie der normalen zu (1010) parallel sind, aus- 
geführt. Hierbei wurde Eisenantikathode angewandt, und für die Be- 
rechnungen wurde als Wert für die Wellenlänge der Ka-Linie 1,934 Ä. E. 
angenommen. 

Wenn man der Durchschnittszahl der Schichtlinien der geraden Ord- 
nungszahlen das Gewicht 2 hinzufügt, und derjenigen der ungeraden 
Ordnungszahlen das Gewicht A, so erhält man: 


c=47,MM1 Ä.E. 
I. Drehachse — Normale zu (1010). 


Schichtlinie >—=@ 
mm ay3 A.E. 
Nr. V 
% 44,00 20,60 
4 23,6 20,39 
6 39,8 20,44 
8 66,4 20,72 


Mittel 20,53Ä.E. 
a V3 —= 20,53 Ä. E. 


Hiernach berechnet man: « = 11,85 Ä.E. 


III. Drehachse = a-Achse. 


Schichtlinie ae AE 
Nr. 
| 
2 20,0 44,78 
4 49,6 44,85 


Mittel 41,82 A.E. 
a=41,82Ä.E. 


Die Übereinstimmung der Resultate der Photogramme II und III zeigt, 
daß die gewählte Aufstellung richtig ist. 

Um möglichst exakte Werte für die Perioden a und c zu erhalten, 
wurde mit einer Präzisionskammer von 80 mm Diameter ein ‚Pulver- 
photogramm aufgenommen, wobei die feinpulverisierte Substanz als sehr 
dünner Überzug auf einen Kokonfaden angebracht wurde. Mit Benutzung 
der korrigierten Werte: 


a—=41,86 und c=47,14 


erhielt man die in der folgenden Tabelle angeführten berechneten Werte 
sin? %, die eine so gute Übereinstimmung mit den beobachteten auf- 
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weisen, daß die angeführten Zahlen als nahezu richtig angesehen werden 
können. Das Achsenverhältnis ist dann: 


a:c=41:3.9747, 
was folgendem Winkel entspricht: 
(1071):(0001)= 77° 42,5’, 
welcher sich nur um 0,5’ von demjenigen unterscheidet, der der Kristall- 
berechnung zugrunde gelegt wurde (siehe S. 94). 


Pulverphotogramm. 
a 
Linie | sin24 

Intensität mm Symbol 
Nr. | Beob. ber. 2 
4 mittelstark | 39,8 0,0606 0,0606 0-0-0.48 
2 schwach | 50,4 0,0960 0,0964 2.0.3.42 
3 stark | 53,4 0,1077 0,1077 0-0-0-46 
4 stark 56,1 0,1480 | 0,4479 2:03.44 
5 stark 59,8 0,1333 0,1333 2.2.4.8 
6 schwach 65,2 0,1574 0,1570 4-0.4-6 
7 mittelstärk 97,9 0,3299 0,3299 0-0-0-28 
8 mittelstark 100,6 0,3459 0,3460 6-0-6-8 


Wie früher gezeigt wurde, wird die Zusammensetzung des Plumbo- 
ferrits durch die Formel (Pb, Mn)O-2 FeO; ausgedrückt. Mit Benutzung 
der bei der Analyse gefundenen Molekularproportionen wird das Mole- 
kulargewicht zu 503,3 berechnet. Das spezifische Gewicht ist 6,07; 
nimmt man als invertiertten Wert der Loschmidtschen Konstante 
1,65 >< 40-24 an, so erbält man nach der bekannten Formel die Zahl 
der Moleküle, N, in dem hexagonalen Elementarparalletepiped aus der 


Gleichung: 


„= > (11,86)2 x 47,15 3 6,07 x 10-2 = N x 503,3 x 1,65 x 10-2. 


Es ergibt sich: 

N= 81,97. 

Die Anzahl der Moleküle in dem gewöhnlichen hexagonalen Elementar- 
parallelepipid beträgt 42, die Anzahl der Atome folglich 504. Offenbar 
hat man in dieser hohen Atomanzahl der Grundzelle die Erklärung für 
die phantastische Formenbildung des Minerals zu suchen. 

Aus der Indizierung des Dreh- sowie des Pulverphotogramms geht 
hervor, daß die Rhomboederbedingung im allgemeinen nicht erfüllt ist, 
und da außerdem das Laue-Photogramm eine beinahe hexagonale Sym- 
metrie zeigt,' muß die Translationsgruppe I’, sein. Von den auf S. 99 
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angeführten Raumgruppen wird dadurch D! ausgeschlossen. Auf sämt- 
lichen Photogrammen treten ferner Basisflecken nur in Ordnungen auf, 
die ein Vielfaches von k sind. Dieser Umstand scheint auf die Gruppe 
Di hinzuweisen, da in dieser Gruppe durch Spezialisierung sowohl der 
w-Werte der zusammengehörigen Lagen mit einem Freiheitsgrad als auch 
der x-, y-, x-Werte in zusammengehörigen Punktkomplexen mit drei Frei- 
heitsgraden ‘ein solcher Auslöschungseffekt zustande kommen könnte‘). 
Da diese Raumgruppe durch den Mangel an dreizähligen Schraubenachsen 
charakterisiert ist, scheint es berechtigt anzunehmen, daß bei den zu 
dieser Gruppe gehörenden Kristallen der trapezoedrische Charakter weniger 
ausgesprochen ist, wodurch die beinahe hexagonale Beschaffenheit des 
Laue-Photogramms erklärlich wäre. 


3. Hämatophanit. 
Wie schon erwähnt, tritt zusammen mit dem Plumboferrit, wenn auch 
selten, ein bisher unbekanntes Mineral auf, das aus unten angegebenen 
Gründen den Namen Hämatophanit erhalten hat. 


Äußere Merkmale. 

Das Mineral tritt teils in isolierten dünnen Tafeln von bis zu 5 mm 
Diameter auf, teils in lamellenartigen Aggregaten, in denen die Subindi- 
viduen oft nicht vollständig parallel orientiert sind. Eine sehr gute 
glimmerartige Spaltbarkeit liegt parallel der Tafelebene. Bisweilen be- 
obachtet man auch spiegelnde Gleitflächen, die größere oder kleinere 
Winkel zu der Spaltfläche bilden. Die Farbe ist dunkelrotbraun; das 
Pulver gelbrot. Der Glanz ist an den Spaltflächen sehr lebhaft, mit 
einer Neigung zu halbmetallischh H = 2—3, spez. Gew. — 7,70. Sehr 
dünne Spaltschuppen sind durchscheinend mit blutroter Farbe, welcher 
Umstand die Veranlassung zu der Benennung gegeben hat. Unter dem 
Mikroskop geben solche Schuppen ein etwas diffuses Achsenkreuz ohne 
Ringe. Der optische Charakter ist negativ. _ 

Das Mineral ist in verdünnter Chlorwasserstoflsäure sowie in mittel- 
starker Salpetersäure leicht löslich. Zur Gewinnung des Kristallmaterials 
wurden Versuche gemacht, den Kalkspat mit stark verdünnter Essigsäure 
wegzuätzen, aber es erwies sich, daß auch diese die Substanz mit Hinter- 
lassung eines ockerartigen Überzugs stark angreift. 


Chemische Zusammensetzung. 
Anläßlich der eigentümlichen Zusammensetzung, zu der die erste 
Analyse führte, wurde neues Analysenmaterial mit größtmöglicher Sorg- 


4) Vgl. Ralph W.G. Wyckoff, Kriter. für hexagon. Raumgruppen, Z. Krist. 
63, 529. 
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falt herauspräpariert, aber das Resultat war im Grunde dasselbe. Die 
größten Differenzen erhielt man in den Bestimmungen von Fe&O;, und 
PO, die sich um 0,15%, bzw. 0,10% unterscheiden. Unten werden 
die Durchschnittszahlen für beide Analysen angeführt. Die Substanz 
war in beiden Fällen bei 440° getrocknet worden. 


PbO 73,26 0,3282 
FeO 0,22 0,0034 
MnO 0,29 0,0044 
CaO 0,26 0,0046 0,3494 5,00 
M90 0,06 0,0045 
K,0 0,17 0,0048 
Na0 0,38 0,0061 
F&0; 22,01 0,1378 
FeTiO; 0,20 as 1 u 
Ch, 2,17 0,0306 
H,0 0,73 an EN 2 
Unlösl. 0,42 
100,47 
—O0=0Ch 0,49 
99,68 


Der gefundene 7iO,-Gehalt wurde mit einer äquivalenten Menge FeO 
zu FeTiO, vereinigt, das F&,0, ersetzen soll. Weder Sbd,0, noch As,0; 
konnten nachgewiesen werden. 


Das Analysenresultat führt also zu der Formel: 
Pb (Cl, OH)g-4 PbO:-2 F&O;. 


Als Beispiele für Mineralien mit gewissermaßen analoger Zusammen- 
setzung kann man Nadorit, Ekdemit und Finnemanit auführen, für 
welche folgende Formeln angegeben werden: 


Nadorit: PbCl, PbO.: Sb,03 
Ekdemit: 2 PbOl,-k PbO. As,0; 
Finnemanit: PbOl,-9 PbO-3 As,0;. 


In der Finnemanitformel sind die Koeffizienten für As und Pb in PO 
bzw. 6 und 9 und die Drehungssymmetrie ist sechszählig!). Beim Hämato- 
- phanit sind die entsprechenden Zahlen 4 bzw. 4, und wie hier unten ge- 
zeigt wird, besitzt es vierfache Drehungssymmetrie. Ekdemit ist wahr- 
scheinlich auch tetragonal, während Nadorit rhombisch ist. 


1) G. Aminoff und A. L. Parsons, Geol. Fören Förh. Stockholm, 49, 438. 1927. 
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An Stellen, wo die Hämatophanittafeln in den Kalkspat hineinragen, 
zeigen sie bisweilen eine Andeutung von kristallographischer Begrenzung, 
aber wiederholte Versuche, kristallographisches Material zu gewinnen, 
mißglückten. Die Kristalle durch Auflösung des Kalkspats vermittels 
Säuren freizumachen, erwies sich als unmöglich, weil diese selbst bei 
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sehr starker Verdünnung die Substanz angriffen, und die Entfernung des 
Kalkspats auf mechanischen Wege führte auch nicht zum Ziele, da auf 
diese Weise nur Fragmente erhalten werden konnten. Das größte dieser 
Kristallbruchstücke zeigte eine recht große Anzahl glänzender Facetten 
an den Kanten, aber eine Messung derselben zeigte, daß die Formenbildung 
hier beinah ebenso kompliziert ist, wie beim Plumboferrit, weshalb eine 
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Orientierung und Indizierung der auftretenden Flächen auf Grund dieses 
einzigen Stückes nicht ausführbar waren. Es blieb also nichts anderes 
übrig, als auf röntgenometrischem Wege einige kristallographische Resul- 
tate zu gewinnen. 


Laue-Photogramm. 

Da die Spaltplatten in der Regel buckelig sind, erwies es sich recht 
schwierig, vollwertiges Material für die Herstellung eines Lauephotogramms 
zu beschaffen. Nach mehr oder weniger mißglückten Versuchen wurde 
doch eine Platte gefunden, die ein fehlerfreies Photogramm gab, das in 
stereographischer Projektion in Fig. 7 wiedergegeben ist. Aus dem Bilde 
geht hervor, daß die Symmetrie holoedrisch-tetragonal ist, weshalb 
das Mineral einer der Klassen Vz, C,, D, oder Djr angehören muß. Auf 
Grund der Indizierung ist das Achsenverhältnis zu 


e:a = 1,95 :1 
berechnet worden. 


Bestimmung der Indentitätsperioden, 

Für die Bestimmung der Vertikalperiode wurde eine kleine Spaltplatte 
um eine in der Basisebene liegende Achse gedreht, wobei am Äquator drei 
Flecken erhalten wurden, von denen, um mit den innersten Punktlagen 
im Lauephotogramm übereinstimmende Werte der Periode zu erlangen, 
angenommen wurde, daß sie den Symbolen (004), (008) und (0.0.42) 
entsprechen. Sämtliche Flecke zeigten unerwartet geringe Schwärzungs- 
intensitäten. Am stärksten war (008). 

Für c= 45,23 Ä.E. 
ist die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
Werten von sin? folgende: 


Linie Nr. Intensität 


0,0645 (0. 0 4) 
2 schw. _ 61,6 0,258 0,258 (0.08) 
3 s.schw. 99,8 0,578 0,580 (0 -0-42) 


Zur Bestimmung der Werte für a (und also auch für das Achsenver- 
hältnis) wurde ein Pulverphotogramm in einer Kamera mit Coconfader 
aufgenommen. Die erhaltenen Linien waren diffuser als es im allgemeiner 
zu sein pflegt, weshalb ihre Messung nicht mit der wünschenswerten 
Genauigkeit ausgeführt werden konnte. Die folgende Tabelle liefert eine 
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Zusammenstellung der Resultate. Die berechneten Werte für sin? sind 
hergeleitet unter Annahme von 
a = 7,801 Ä.E. 


Nr. 4,4 und 4,2 sind zwei kräftige Linien, die zu einer zusammenfließen. 
Als Nr. 44 und 45 kommen sie mit bedeutend niedrigerem Schwärzungs- 
grad wieder und sind dann völlig voneinander getrennt. 

Aus den angeführten Werten von c und a wird das Achsenverhältnis 
berechnet: 

e:a= 1,952 :1, 

was mit der mittels Lauephotogramm erhaltenen Zahl gut übereinstimmt. 

Das auf Grund des Analysenresultates korrigierte Molekulargewicht ist: 


M = 4431. 


Bei Benutzung dieses Wertes sowie der im Vorgehenden angegebenen 
Zahlen für spez. Gew. und Perioden berechnet man nach der bekannten 
Formel die Anzabl der Moleküle im Elementarparallepiped zu: 

N=3,02, dh.N=]3, 

Der innerste Fleck im Lauephotogramm, der das Symbol (624) hat, 
muß mit dem erhaltenen Wert für die c-Periode zu der ersten Ordnung 
gehören, woraus folgt, daß die Translationsgruppe I, sein muß. Auf 
Grund der chemischen Formel und der Anzahl der Moleküle in der Grund- 
zelle folgt ferner, daß eine einzählige Punktlage vorhanden sein muß, aber 
einzählige Lagen sind nur mit einfach primitiver Translationsgruppe ver- 
einbar. Auch dieses Kriterium führt also zur Annahme der Gruppe T' t- 
Falls die Kristallklasse bekannt wäre, so wäre hiermit auch die Raum- 
gruppe eindeutig bestimmt. - Im vorliegenden Fall, wo kein anderes Krite- 
rium für die Klasse als der holoedrische Charakter des Lauephotogramms 
vorhanden ist, ist jedoch eine der Raumgruppen: 


v1, O4, Di oder DI, 
a priori möglich. Eine Auswahl unter diesen auf Grund der im Photo- 
gramm angedeuteten Auslöschungsverhältnisse ist als eine zu komplizierte 


und schwierige Aufgabe angesehen worden, um sie zu versuchen. 


Es ist früher bei mehrfachen Gelegenheiten vorgekommen, daß ein 
Mineral, das zuerst und in geringen Mengen bei Jacobsberg oder Pajsberg 
beobachtet wurde (z. B. Trimerit, Pyrophanit, Sarkinit u. a.), später und 
in reichlicheren Mengen auch bei Längban entdeckt wurde. So kann es 
auch diesem Mineral ergehen, wodurch Kontrollierung und Komplettie- 
rung seiner chemischen und kristallographischen Eigenschaften eventuell 
ausgeführt werden können. 
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Pulverphotogramm von Hämatophanit. 


Linie | Inten- sin? 3 Ber 
en mm ymbol 
Nr mn beob. ber. 
4 4 36,25 0,0505 0,0504 | Nr.2 Rz, 
3 4 40,4 0,0645 0,0645 (200) 
3-4 Is 54,9 0,102 0,104 Nr. 4,1 Rz 
3-2 52,5 0,404 0,10% Nr. 4,2 RK; 
4-4 }s 57,4 0,423 0,423 (220) 
4.2 58,0 0,125 0,186 (204) 
5 4 64,5 0,154 0,154 ns 
(308) 
6 2 71,6 0,487 0,4187 (224) 
7 4 74,4 0,204 0,204 Nr.8 K, 
8 3 83,4 0,246 0,246 (400) 
9 4 85,2 0,258 0,258 (008) 
0,310 (404) 
40 2 94,2 0,308 | ? 
z i 0,307 (420) 
44 4 96,2 0,320 Ks (422 
0,320 (208 
1% 3 404,7 0,370 0,372 (424) 
13 4 106,4 0,381 0,384 (228) 
14 4 424,0 0,490 0,492 (440 
15 4 126,3 0,504 0,504 (408) 
16 A 135,0 0,558 0,558 (444) 
0,648 (604 
4 44,4 0,616 4 
A i nit : 1: (62.0) 
18 4 148,0 0,638 0,637 (446) 
19 4 155,0 0,679 0,679 (624) 
20 4 167,5 0,750 0,750 (448) 
24 2 190,3 0,862 0,864 (644) 
22 4 196,5 0,887 | 0,888 (42-42) 


4. Jacobsit. 


Der Name Jacobsit wurde von Damour) einem bei Jacobsberg in 
Wermland vorkommenden Spinellmineral verliehen, das hinsichtlich seiner 
äußeren Merkmale dem Magnetit gleicht bis auf die Farbe des Pulvers, 
das dunkel rotbraun ist statt rein schwarz, wie bei dem letzteren. Mit 
dem Jacobsit hat man später Mineralfunde aus verschiedenen Fundorten 
identifiziert, selbst wenn sie in ihrer Zusammensetzung von Damours 
ursprünglicher Analyse bedeutend abwichen, und eine bestimmtere Ab- 
grenzung des Jacobsitbegriffs scheint kaum in Frage gekommen zu sein. 
Als der Verfasser seine Untersuchungen der im Vorhergehenden behandel- 


4) C.r. 69, 168. 4869. 
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ten Jacobsbergmineralien begann, wurde auch eine Analyse eines daselbst 
in reichlicher Menge vorkommenden Spinellminerals ausgeführt, das nach 
allem zu urteilen, mit der von Damour gemeinten Substanz identisch sein 
muß, auch wenn die erhaltenen Analysenresultate nicht völlig mit denen 
Damours übereinstimmen. Der Unterschied in den Prozentzahlen wäre 
zu erklären, wenn man annehmen dürfte, daß sein Analysenmaterial durch 
ein anderes an dem Fundort vorkommendes Mineral verunreinigt war, 
das dem Äußeren nach dem Jacobsit sehr ähnlich sieht, und das z. B. im 
Riksmuseum auch als Jacobsit etikettiert ist, aber auf Grund hier schon 
erwähnter Untersuchungen als mit diesem nicht identisch zu betrachten ist. 


Art des Vorkommens und äußere Merkmale, 


Jacobsit kommt bis zu einem Millimeter. großen Körnern vor, die in 
einer kristallinischen Kalkspatmasse mehr oder weniger dicht eingestreut 
liegen. Die Farbe ist rein schwarz. Sowohl die Kristalle wie auch die 
Bruchflächen sind stark glänzend. Der Bruch ist rein muschelig. Das 
Pulver hat eine dunkel rotbraune Farbe. In magnetischer Hinsicht ver- 
hält sich das Mineral wie Magnetit. Z= 6 und spez. Gew. = 4,76. 
Spaltbarkeit oder sogenannte Absonderung ist nicht beobachtet worden. 


Zusammensetzung. 
Eine erste Analyse ergab die unter 4. angeführten Resultate: 
L 2 

M90 9,26 9,26 0,2297 0,99 
MnO 13,94 13,94 0,1965 

FeO 2,57 2,49 0,0347 uk 10% 
TiOz 0,09 FeTiO; 0,17 0,0044 

F&0; 73,96 73,96 0,4632 ren 

99,82 99,82 


Wenn man mit TiO, eine äquivalente Menge FeO zu FeTiO, zu- 
sammenbringt und die Molekularverhältnisse berechnet, erhält man die 
unter 2. angeführten Zahlen, woraus hervorgeht, daß unter der Annahme 
FeO ersetze MnO, die Zusammensetzung recht genau durch folgende 
Formel ausgedrückt werden kann: 


MgFe&0, + (Mn, Fe) F&0,, 
d.h. ein Magnesioferrit- und ein Manganoferritmolekül. Anläßlich dieses 
Resultats wurde neues Material aus einer anderen Stufe herauspräpariert 
und analysiert, aber das Resultat war im Grunde dasselbe. Der Gehalt 
an MgO betrug 9,15, der MnO-Gehalt war etwas höher, und FeO pro- 
portional dazu niedriger als im ersten Fall, und die Formel blieb die 
gleiche. Die Zusammensetzung scheint daher annähernd konstant zu sein. 
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Kristallographische Bestimmungen. 


Mineralkörner mit vereinzelten glänzenden Kristalllächen sind ge- 
wöhnlich; vollständiger ausgebildete Kristalle sind dagegen recht selten. 
Bei ihrer Messung zeigte sich dieselbe Launenhaftigkeit und Unregel- 
mäßigkeit in der Formenbildung, die Plumboferrit in so hohem Grade 
charakterisiert, und man bekam bald ein gewisses Vorgefühl, daß man 
es auch hier möglicherweise mit einer niedrigeren Symmetrie als der 
holoedrischen zu tun habe. Ein vollständiges Verzeichnis der bei den 
Messungen erhaltenen mehr oder weniger unsicheren Formensymbole 
sowie der dazugehörigen Winkeltabellen ist als zwecklos angesehen wor- 
den; weshalb im folgenden nur einige für 
das Mineral besonders charakteristische 
Züge angeführt werden. 

Die in der Regel vorherrschende Form 
ist das Oktaeder o{A41}, und die gemes- 
senen Oktaederwinkel weichen nur selten 
mehr als um 2’ von den theoretischen 
Werten 70°32’ und 409°28’ ab. Die 
Reflexe der Oktaederflächen können voll- 
ständig rein sein, aber häufiger gehen 
von denselben ein bis drei Strahlen aus, Fig, 8. 
was bei Anwendung von Punktsignalen 
besonders deutlich hervortritt. Das Phänomen wird in Fig. 8 im Bilde 
anschaulich gemacht, wo eine Oktaederfläche gezeigt wird, auf der die 
Richtung der Strahlen eingezeichnet ist. Wie daraus hervorgeht, bildet 
die Richtung der Strahlen einen Winkel « mit der Symmetrielinie der 
Fläche, der bei den verschiedenen Kristallen ungleich sein kann. Die 
gewöhnlichen Werte sind «—=7,5° und «=13,75°, Diese Erschei- 
nung kann wohl kaum auf andere Weise erklärt werden, als daß sie 
von einer mehr oder minder deutlich hervortretenden rekurrenten Kom- 
binationsstreifung herrührt, verursacht durch ein Pentagonikositetraeder. 
Die Streifung ist in gewissen Fällen scharf markiert, oft jedoch nur in 
einer Richtung, wie auf dem Kristallbilde Fig. 9. Nur in einem Falle _ 
waren alle drei Streifungssysteme deutlich sichtbar. Den angeführten 
- @a-Werten entsprechen Flächen, die die Zonenbedingungen erfüllen: 


7Th—6k—1=0 bzw. Iıh—3k—I=(0, 
für die berechnet wird: 
= 7°35 bzw. = 13954. 
Die übrigen zwei Flächen der positiven Oktanten werden durch zirkulare 
Permutation von hkl erhalten. Eine Form, die die erste Bedingung er- 
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füllt, ist (781), die im Kristallbilde Fig. 40 durch zwei große Flächen: 
(817) und-(718) repräsentiert wird. Dieser Kristall kann übrigens als 
Illustration der für dieses Mineral charakteristischen Unregelmäßigkeit 
der Flächenbildung dienen. 

Das Rhombendodekaeder d{140} ist gewöhnlich vorhanden, wenn 
auch meistenteils nur in schmalen Leisten. Auch diese Form weist in 
der Regel eine starke Streifung auf, die nicht normal ist, d. h. den 
Kombinationskanten des Oktaeders nicht parallel verläuft, sondern einen 
Winkel mit dieser Richtung bildet. Zwei Pentagonikositetraederflächen, 
die mit der längsten Kombinationskante aneinander stoßen, wie bei- 
spielsweise (781) und (877), bilden eine Zone mit {440}, und soweit man 
konstatieren konnte, schien die Streifung einer solchen Zonenrichtung 
parallel zu laufen. 

Der Würfel a{100} ist nicht beobachtet worden. 

Von den Triakisoktaedern ist p{224} am gewöhnlichsten; die Formen 
{661} und (665} sind ebenfalls beobachtet worden. Die Bestimmung der 
Symbole gründet sich auf die Zonenlage und folgende Winkelwerte: 


Beobachtet: Berechnet: 
2a: AM 15047’ — 415048’ 15°47,5 
661: 28° 46’ 28 32,5 
665 : 141 4 54% 4 k6 


Unter den beobachteten Ikositetraedern mögen die Formen {514}, 
{522} und {533} erwähnt werden, unter denen die Form {544} sowohl 
durch ihre Häufigkeit als auch durch ihre großen Flächen eine Sonder- 
stellung einnimmt. Man kann von ihr gewissermaßen sagen, daß sie in 
gewisser Relation zu dem Oktaeder steht. Bei trigonaler Aufstellung 
der Kristalle mit dem Würfel als Grundrhomboeder {4071} bilden sechs 
Oktaederflächen ein Rhomboeder {0224}. Sechs Flächen der Form {514} 
bilden dabei ebenfalls ein Rhomboeder mit dem Symbol {2021}, und so- 
weit die Beobachtungen reichen, scheinen nur diese Flächen der Form 
stärker ausgebildet zu sein. Bisweilen sind diese beiden letztgenannten 
Rhomboeder fast im Gleichgewicht entwickelt und die Kristalle erhalten 
dann einen fast hexagonalen Typus, besonders da sie gewöhnlich gleich- 
zeitig in der Richtung der trigonalen Achse abgeplattet sind. Ein solcher 
Fall ist in Fig. 9 dargestellt. 

Im Pulverdiagramm fallen die Linien dritter Ordnung von {A44} mit 
denen der ersten von {511} zusammen, da ja die Quadratsummen 
3+32+32=5244?41?= 27.sind. Es muß auch bemerkt werden, 
daß bei derartigen mehr oder weniger pseudohexagonalen Kristallen die 
Basisflächen (0001) = (114) und (111) stets kräftig gestreift sind. Die 
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Flächen (0224) können ebenfalls gestreift sein, während die Flächen 
(2021) reine Reflexe geben. Als beobachtete Winkelwerte mögen an- 
geführt werden: 


Beobachtet: Berechnet: 
SIT: a4 70030’ 70282: 
445:111 70 34 70 32 
522 :414 25-27 25 AA 
533 : 414 Ak 28 A& 25 


Mehrere Tetrakishexaeder sind 
beobachtet worden; sie spielen aber 
stets eine sehr untergeordnete Rolle 
und können daher hier übergangen 
werden. 


Betreffs der Formen {hil}, sei es, daß sie als Hexakisoktaeder oder 
als Pentagonikositetraeder zu betrachten sind, mögen einige Angaben 
genügen, die sich auf die an dem Kristall Fig. 10 vorkommenden Formen 
beziehen. 


Beobachtet: Berechnet: 
537: 114 480 7 180252 
537 :419 86 22 86 22 
537: 414 5572 55 13,5 
2337: 63 48 63 54 

Zone A411 :537 :237 
Ferner: 

Beobachtet: Berechnet: 
146: 144 29237, 29946’ 
A46:AMM- 44 43 44 27,5 


Der Reflex von dieser Fläche ist weniger gut definiert als gewöhnlich, 
wodurch die Unterschiede zwischen den beobachteten und berechneten 
Winkelwerten ziemlich groß sind. 


Beobachtet: Berechnet: 
778:1M 40° 44’ 40° 48’ 
718 :537 14 49 14 54 
817:19 30 4 30 6 


Zone A117 :8147:T146. 


112 K. Johansson 


Von dem Reflex (817) gehen zwei Strahlen aus, welche beim Einzeichnen 
in eine Projektion mit (144) als Projektionsebene folgende Verhältnisse 
zeigten. Der eine ist gegen das Projektionszentrum gerichtet und ent- 
spricht der am Kristall Fig. 9 angegebenen Streifung, die mit der Kom- 
binationskante (A444): (114) einen Winkel von 7,5° bildet und die also 
nach obigem parallel zu der Kombinationskante (817): (144) verläuft. 
Der andere geht gerade auf den Punkt (104) los, eine Fläche, die am 
Kristall Fig. 40 nicht vorhanden ist. Die Flächen (718), (104) und (817) 
liegen in einer Zone, und wie früher bemerkt wurde, beobachtet man 
oft eine stark markierte Streifung der Flächen des Rhombodekaeders in 
der Richtung der genannten Zonenachse. 

Die an der Fig. 10 vorkommenden Ikositetraederflächen (5-5-44) 
und (4.4.45) sind durch folgende Zonen bestimmt: (5.5.44) : (414) : (117) 
und (W44):(4-4-.45): (444) und die Winkel 


Beobachtet: Berechnet: 
5.54%: 471 98032’ 98028’ 
55-14: 144 59 2 58 59 
AA AS: AA 49 47 49 24 


Die Form {14-5-5} ist an mehreren Kristallen beobachtet worden. 

Die oben mitgeteilten Verhältnisse im Verein mit der holoedrischen 
Beschaffenheit des Lauephotogramms führen zu der Schlußfolgerung, 
daß das Mineral der kubisch enantiomorphen Klasse O angehören 
müsse. Das Resultat kann zweifelhaft und überraschend erscheinen, da 
ein Spinellmineral mit einer solchen Symmetrie bis jetzt. nicht bekannt 
ist. Falls die auf Seite 408 angegebene Zusammensetzung wirklich charak- 
teristisch für Jacobsit ist, so ist von seiten der chemischen Formel kein 
Hindernis für die Annahme vorhanden, daß die Symmetrie niedriger als 
die holoedrische sei, da man ja beispielsweise auf die beiden bekannten 
Fälle Kalkspat, CaCO, und Eisenglanz, Fe,0, einerseits, sowie Dolomit, 
CaMg(CO;), und Ilmenit, FeTiO,, andererseits hinweisen kann. 


Röntgenuntersuchungen. 

Auf Fig. 41 wird in stereographischer Projektion ein Lauephotogramm 
wiedergegeben, das mit dem einfallenden Strahl in der Richtung einer 
Trigyre aufgenommen ist. Hinsichtlich der Lage der erhaltenen Schwär- 
zungsflecken ist das Photogramm mit einem unter denselben Verhält- 
nissen aufgenommenen Photogramm des Magnetits identisch, und nur in 
den relativen Schwärzungsintensitäten ist ein Unterschied vorhanden, da 
etliche bei dem Magnetit schärfer ausgeprägt sind als bei dem Jacobsit. 
Die mit Symbolen (371), (713), (715), (535) indizierten Flecken sind im 
Magnetitphotogramm bedeutend stärker als bei dem Jacobsit, während 
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11 eingezeichneten Flecken niedrigsten Schwärzungs- 


grades bei dem Magnetit entweder ganz fehlen oder nur schwach sicht- 
bar sind. 


viele der auf Fig. 
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Fig. 11. 
Berichtigung zu Fig. 44: Statt 975 lies 975. 


Für die Bestimmung der Seite des Elementarwürfels wurde ein Pulver- 
photogramm aufgenommen, dessen Resultate auf nebenstehender Tabelle 
zusammengestellt sind. Die berechneten sin? wurden aus dem Werte 

a= 8,42Ä.E. gewonnen. 

Ein gleichzeitig aufgenommenes Photogramm von Magnetitpulver weist 
kaum einen anderen merkbaren Unterschied auf, als daß der a-Wert 
geringer ist. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 8 
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Pulverphotogramm 
in; nten- sin? 4 
ie Ei eraae 
: beob. ber. 
4 5 0,406 0,106 (220) 
F) F) 0,449 0,149 Nr. 3 Kg 
3 9 0,146 0,146 (314) 
4 4 0,158 0,158 (222) 
5 4 0,4174 0,173 Nr. 6 K, 
6 5 0,212 0,244 (400) 
7 4 0,264 0,264 (420) 
8 4 0,294 0,292 Nr. 41 K 
9 4 0,346 0,347 (422) 
40 4 0,348 0,346 Nr. 42 Kz 
(333) 
4 7 0,356 0,356 er 
12 9 0,422 0,422 (440) 
43 4 0,463 0,463 (534) 
44 2 0,526 0,528 (620) 
45 & 0,567 0,567 (533) 
16 4 0,582 0,580 (622) 
0,633 (444) 
1 a a LER Nr. 19 K, 
18 & 0,739 0,739 (642) 
19 8 0,779 0,778 ie 
20 4 0,844 0,842 Nr. 23 K, 
2 5 0,845 | 0,844 (800) 
22 & 0,954 0,950 Kane 
r 2 (822) 
| (555) 
23 | 6 0,989 0,989 ee 


Wenn man die Formel für Jacobsit schematisch Mg- Mn-2 Fe0, schreibt 
und das korrigierte Molekulargewicht mit Hilfe des Analysenresultates 
berechnet, so erhält man: 

M= 430,6. 
Mit dem erhaltenen Werte spez. Gew. —= 4,76 wird die Anzahl der Mole- 
küle im Elementarkubus: 


N= 4,00 
und wenn also die Formel (Mg, Mn)Fe,0, geschrieben wird: 
N=8,00, 


d. b. die für die Spinellgruppe charakteristische Anzahl. 
Die Indizierung des Pulverphotogramms zeigt, daß die Translations- 
gruppe T'! ist, und die einzige Raumgruppe der Klasse O, die dann in 
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Frage kommen kann, ist O,. Diese besitzt 8- und 46zählige Lagen ohne 
Freiheitsgrad, sowie 32zählige mit einem Freiheitsgrad. Die Koordinaten 
der Punktlagen sind ferner dieselben, die die Spinellgruppen auszeichnen, 
d. h. unter Benutzung von H. Marks!) Bezeichnungsart, bzw. 


u 
000,444 fx für R, (#47, 444, 444 359) /% für Po und 
uuu, uau, uuu,uauu, t—u, 4+—u, 4+— u; 

4—u, u+4, ut u+1, 4—u, u+4; 
wu+4, u+4, 41—-u) fs für O. 

Auf Grund der Analdgie mit den Mineralien Dolomit und IJmenit könnte 
man möglicherweise vermuten, daß die Mg- und Mn-Lagen auf regel- 
mäßige Weise abwechseln. Der Würfel {4014} = {100} entspricht hier 
dem Spaltrhomboeder der Calcitgruppe. Aus dem Lauephotogramm geht 
hervor, daß, was die Struktur betrifft, eine wichtige Rolle der Form 
{044} = {311} zugeschrieben werden muß, die in der letztgenannten 
Mineralgruppe das einfachste primitive Translationsrhomboeder bildet. 

Das Schlußresultat der Untersuchung wäre also, daß das Mineral 
Jacobsit durch folgende Charakteristika definiert wird: 

Zusammensetzung: MgMn(F&0;), 
Kristallklasse: Kubisch enantiomorph, O, 
Raumgruppe: O,. 

Man kann sich mit Fug und Recht fragen, wie eine solche Abweichung 
von der allgemeinen Regel möglich sei. Die Erklärung für das eigen- 
tümliche Verhältnis muß wohl in den speziellen Bedingungen gesucht 
werden, die sich in der Paragenesis in ihrer Ganzheit ‚geltend gemacht 
haben. Mehrere Mineralien in der Assoziation, darunter wahrscheinlich 
auch Hämatophanit (die unsymmetrische Zusammensetzung und die 
Analogie beispielsweise mit Finnemanit, können ja für eine solche Ver- 
mutung sprechen), sind nicht holoedrisch und weisen gleichzeitig eine 
erstaunliche Labilität der Formenbildung auf. Die letzteren Umstände 
treten sogar betreffs des später erwähnten Granats hervor. 


Im vorhergehenden wurde erwähnt, daß sich bei Jacobsberg ein 
anderes Mineral vorfindet, das dem Jacobsit einigermaßen gleicht und 
bisher mit letzterem identifiziert wurde. Dieses bildet oktaederähnliche 
Kristalle bis zu einem halben Zentimeter im Diameter, welche, nach den 
in den Sammlungen des Riksmuseums befindlichen Stufen zu urteilen, 
an den Wänden in Spalten oder Hohlräumen angewachsen sitzen. Die 


4) Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik, 4926, S. 476. 
= g* 
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Kristalllächen sind rauh und wenig glänzend, weshalb genaue Winkel- . 
bestimmungen nicht erhalten werden konnten. In einem Falle erhielt 
man mit dem Reflexionsgoniometer einen Winkel, der nur um 40’ von 
dem Oktaederwinkel abwich, weshalb man wohl annehmen darf, daß die 
Kristalle ursprünglich Oktaeder waren. Wenn man ein solches Oktaeder 
zerbricht, beobachtet man unmittelbar die vollkommene Unähnlichkeit 
mit dem Jacobsit. An Stelle der lebhaft glänzenden muscheligen Bruch- 
flächen des letzteren Minerals tritt hier ein matter, körniger Bruch auf 
von der Art, die ein Merkmal nichthomogener Substanzen zu sein pflegt. 
Eine Polierprobe zeigte auch, daß die Kristalle aus abwechselnden La- 
mellen zweier verschiedener Substanzen aufgebaut sind. Eine Entmischung 
hat also stattgefunden. 


Eine Analyse ergab die unter 4. angeführten Resultate: 


1. 2. 
Mg0 1,25% Mg90 1,25% el Ka 
MO 62,22 MnO 28,84 0,4066 
) 3,60 Mn,0; 35,51 0,2249 | 
Fe0, 30,68 Fe,0; 30,68 re 
TiO, 1,27 MnTiO, 2,41 0,0459 | 
SiO, 0,28 MnSiO; 0,61 0,0046 

99,30% 99,30% 


Wird das Analysenresultat auf die Weise umgerechnet, wie unter 2. 

angegeben ist, so erhält man: 

2 rl 

RO:RO, =1:!1. 
Auf Grund dessen darf wohl angenommen werden, daß die beim Zerfall 
entstandenen Substanzen Spinell und Hausmannit sind. 

Es ist klar, daß ein solches Umlagerungsprodukt weder in chemischer: 
noch physikalischer Beziehung dem oben beschriebenen Jacobsit gleich- 
geordnet werden kann. 

Von dem von G. Flink!) beschriebenen Manganomagnetit aus Längban 
muß wohl auch wegen seines hohen Gehalts an Manganoxyden, 54,80,%, 
angenommen werden, daß er eine Sonderstellung einnimmt. 


Schließlich mögen einige Daten betreffs eines gelbgrünen Granats an- 
geführt werden, der in vielen Stufen in reichlicher Menge in die be- 
trefiende Mineralassoziatioh einzurechnen ist. Derselbe bildet Körner bis 
zu 3 mm im Diameter, welche im Kontakt mit Kalkspat eine mehr oder 


4) Bih. Svenska Akad. Handl. 12, 1886, 2, 2, 320. 
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weniger vollständige Kristallbegrenzung aufweisen. Es war durchaus 
nicht leicht, reines Material für die Analyse zu erhalten, da die 
Körner oft Einschlüsse von Jacobsit und Kalkspat führen. Erstere Ver- 
unreinigung kann durch den Magnet entfernt werden, letztere dagegen 
erfordert ein zeitraubendes Heraussuchen unter dem Mikroskop. Fein- 
pulverisierte Mineralsubstanz einer Behandlung mit Säuren zu unter- 
werfen, ist ja eine Prozedur, die in den meisten Fällen als ungeeignet 
erscheinen muß. Die Analyse ergab folgende Resultate: 


SiO, 35,45% 0,5879 3,00 
AhO; 0,45 0,0044 
F&0; 30,36 Hate) 0,1946 0,99 
#e0 0,72 0,0400 
MnO 0,16 0,0023 
CaO 32,56 0,5807 


0,5965 3,04 
M90 0,14 | 
99,85% 


Das Analysenresultat scheint anzudeuten, daß eine, wenn auch ge- 
ripge, Verunreinignng durch Kalkspat vorhanden war. Die Zusammen- 
setzung entspricht fast einem typischen An- 
dradit. Als Wert des spez. Gew. erhielt 
man 3,84. 

In kristallographischer Hinsicht mögen 
einige Umstände Erwähnung verdienen. => 

Der Würfel a{400}, der im allgemeinen 
beim Granat selten ist, ist hier manchmal 
durch große Flächen repräsentiert. Fig. 12 
gibt ein Fragment eines solchen Kristalls wieder. 

Die auf dem Bilde eingezeichneten Formen 
sind: 
af{t10), a{400} und n{214)}. 


Als Nachweis der Richtigkeit der Symbole 


können folgende Winkel angeführt werden: Fig. 12. 
Beobachtet: Berechnet: 
100: 440 45° 4’ 45° 0° 
4100:170 415 0 45 0 
100: 041 89 59 900 
100:244 35 47 35 16 


A041: 244 29 58 300 
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An den Kombinationskanten des Würfels mit dem Rhombendodekaeder 
befinden sich schmale Leisten von Tetrakishexaedern, die auf der Figur 
fortgelassen sind. 

Kleine in Kalkspat ‚völlig eingebettete Kristalle mit außerordentlichem 
Formenreichtum wurden angetroffen. Beim Versuch der Ausmessung der- 
artiger Kristalle offenbarte sich auch hier dieselbe Unregelmäßigkeit der 
Flächenbildung, die die früber beschriebenen Mineralien der Assoziation 
kennzeichnete, weshalb die mühsame Arbeit der Formenbestimmung auf- 
gegeben wurde, da kaum ein Resultat von prinzipiellem Werte zu ge- 
winnen war. Rhombendodekadrische Spaltbarkeit wurde beobachtet. 


Mit Ausnahme des Lauephotogramms des Plumboferrits sind sämtliche 
für diese Arbeit verwandten Röntgenphotogramme in dem Röntgen- 
laboratorium der mineralogischen Abteilung des Riksmuseums verfertigt 
worden, und der Verfasser ist Herrn Professor G. Aminoff, dem Leiter 
des Instituts, für die Hilfsbereitschaft und das Interesse, die er ihm bei 
diesen zeitraubenden Arbeiten erwiesen hat, zu großem Dank verpflichtet. 
Die meisten Photogramme sind von ihm persönlich ausgeführt worden. 


Hedemora und Mineralogisches Institut des Reichsmuseums zu Stockholm, 
März 1928. 


Eingegangen den 41. April 1928. 
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V. Über die Gitterkonstante des Bariumtellurid. 


Von 


Max Haase in Kiel. 


Die Ergebnisse einer röntgenographischen Untersuchung am Barium- 
tellurid sind vor kurzem im Rahmen einer Arbeit über die optischen 
Eigenschaften von Verbindungen des Mg und der Erdalkalien mit den 
Elementen der Sauerstofigruppe mitgeteilt worden). Zur Herstellung eines 
Debye-Scherrer-Röntgenogramms war dort Kupferstrahlung ver- 
wandt worden (nähere Angaben siehe a. a. O.). Aus den Linien, die von 
den Ou-K „-Strahlen herrührten, wurde Steinsalztyp mit einem Gitter- 
abstand a — 6,829 + 0,012 Ä, aus den Ou-K;-Linien wurde a — 6,795 
= 0,025 A gefunden. Die Anzahl der K„-Linien betrug zehn, die der 
Kg-Linien drei, so daß die Gitterkonstante des BaTe zu 

a —= 6,82 # 0,02 Ä 
angegeben werden konnte. 

Ein Mischen der zu untersuchenden Substanz mit einer Vergleichs- 
substanz von bekannten Dimensionen (Präzisionsmessungen nach Ott?) 
und Wyckoff?3)) erschien nicht ratsam, da das BaTe-Pulver infolge seiner 
Angreifbarkeit schnell in ein Röhrchen aus Lindemannglas eingeschlossen 
werden mußte. Daher wurde zur Kontrolle der Richtigkeit der ange- 
nommenen Kameradimensionen unter denselben Versuchsbedingungen eine 
Probeaufnahme von NaF durch W. M. Lehmann-Hamburg hergestellt 
ebenfalls bei Kupferstrahlung, 30 K.V. eff. Spannung und 40 m.A. Belastung 
der Röhre und 60 Minuten Belichtungsdauer. Die Auswertung dieses Films 
ergab für Ou-K, eine Gitterkonstante a = 4,640 = 0,003 Ä und für Ou-Kz 
eine Gitterkonstante a — 4,622 + 0,01 Ä. Die ren Fehlergrenzen 
sind nach der Fehler at etinds gefunden. Die Anzahl der X „-Linien 
ist doppelt so groß, wie die der Kg-Linien. Für NaF kann daher der 
Wert a = 4,644 + 0,005 Ä angegeben werden, der unter Berücksichti- 
gung der wehlergreieen mit genügender Genauigkeit mit dem von Barth 


4) M. Haase, Z. Krist. 65, 562—564. 4927. 
2) H. Ott, Ber. Bayr. Akad. Febr. 1924. 
3) R. W.G. Wyckoff, Z. Krist. 59, 55. 1923. 
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und Lunde!) gefundenenen Wert (a — 4,619 = 0,002, Präzisionsmessung 
durch Vergleich mit reinem Silber) und dem in die Phys.-chem. Tabellen 
von Roth-Scheel?) aufgenommenen (a = 4,620 Ä, W.P. Davey und 
R. W.G. Wyckoff, E. Posnjak) übereinstimmt. Ein wesentlicher Fehler 
in dem zugrunde gelegten Kamerahalbmesser kann danach nicht vor- 
liegen. 

Bereits früher wurde a.a.0. S. 562 und 570 vom Verfasser erwähnt, 
daß auch V. M. Goldschmidt?) die Gitterkonstante des BaTe gemessen 
hat. Er fand mit Hilfe von Präzisionsmessungen die erheblich größere 
Gitterkonstante für BaTe a = 6,986 = 0,002 Ä. Das dazu verwandte 
BaTe war durch Erhitzen von Tellur und metallischem Barium in Wasser- 
stoffatmosphäre erhalten worden. 

Es konnte jetzt eine weitere von W. M. Lehmann mit Molybdän- 
strahlung gewonnene Aufnahme von BaTe ausgemessen werden. (Ein 
mit demselben Präparat und Fe-Strahlung hergestellter Film zeigte bei 
30 K.V. eff. Spannung und 10 M.A. Belastung der Röhre bei 5 Stunden 
Belichtungsdauer keinerlei Linien.) Das BaTe war dasselbe Präparat wie 
es zu der eingangs erwähnten Aufnahme benutzt worden war, nämlich 
durch Reduktion im Wasserstoffstrom und einstündiger Dauer bei 550° 
bis 580° aus Bariumtellurat gewonnen. Sein Brechungsindex war mit 
der Einbettungsmethode mit Hilfe von hochlichtbrechenden Selenschwefel- 
gläsern zu n, = 2,440 & 0,005 bestimmt worden. Die gleiche Höhe der 
Lichtbrechung hatte auch bei verschiedener Dauer und Temperaturhöhe 
reduziertes Bariumtellurit (a. a. O. S. 559—561) ergeben. 

Die Belichtungsdauer betrug 24 Stunden bei 52 K.V. eff. Spannung und 
44 M.A. Belastung. Das auf Agfa-Doppelfilm unter Benutzung des großen 
Filmträgers erhaltene Röntgenogramm war verhältnismäßig nicht sehr 
intensiv; eine Beobachtung, die auch Gerlach‘) und Thilo) für die Ba- 
Verbindungen gemacht haben. Die Auswertung ist in der folgenden Ta- 
belle 4 zusammengestellt. 

Die Anordnung und Bezeichnungsweise ist die allgemein übliche. Der 
Mittelwert aus den beiderseitigen Linienabständen (Außenkante) ist in 
Spalte zwei eingetragen. Am Glanzwinkel 9/2 wurde die Korrektion auf 
Stäbchendicke nach Hadding‘) und auf Streuung nach Pauli’) ange- 


T. Barth und G. Lunde, C. Min. 4927, 57. 

Roth-Scheel, Tabellen, 4. Ergänzungsband 4927, 395. 

V.M. Goldschmidt, Videnskapsselsk. Skr. Nr. 8, 42 und 446. 4997. 
W. Gerlach, Z. Phys. 9, 484. 1922. 

F. Thilo, Z. Krist. 65, 720. 4927. 

Hadding, C. Min. 634. 4924. 


A 
0. Pauli, Z. Krist. 56, 584. 4924. 
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Tabelle A. 
BaTe: 
u. 
1 
2 3 Be 5 le Ts ig 
ae | | 
Linien- | | ladzes sin #/2 
Nr. nd Intensität | 2 sin 9/2 hkla vR+R+B 
(Mittel) .korr. hklp 
in mm | 
DEM ARENA un ai Ba aus K, | aus 
4 12,3 st. 5°%46° | 0,10048 | 002« | 0,05024 _ 
3 14,0 s. s. schw. 6 37 0,14523 — — — 
a | 455 > 722 0,12826 | a0 | — 0,04533 
4 17,2 st. 8 43 0,15455 | 3448 2x 0,04569 
5 21,0 schw. 07 0,17566 | 344« | 0,05296 _ 
6 24,0 > 44 37 0,20436 | 3348 = 0,04620 
Hi 27,0 > 413 7 0,22694 331 « 0,05206 =S 
8 29,5 > 44 22 0,24813 | 422@ | 0,05065 — 
9 34,0 s.s. schw. | 46 37 0,28597 | 6208 — 0,04522 
0 36,6 s.schw. | 47 54,5 | 0,30750 | 534@ | 0,05198 — 
4 38,1 s.s. schw. | 48 40 0,32006 | 4443 — 0,04620 
12 40,0 > 49 37 0,33572 6408 — 0,04656 
I) 
43 45,3 s. schw. 22 46 0,37893 | 640 | 0,05255 u 
14 50,3 s.s. schw. | 24 46 0,44893 800« 0,05237 —_ 


Bariumtellurid: Molybdänstrahlung, Korrektur auf Streuung 40’, Präparat- 
durchmesser 0,9 mm. 


bracht. Spalte sechs enthält die ermittelten Indizes. Die Linie zwei konnte 
nicht eingereiht werden und scheint nicht vom BaTe herzurühren. Sieben 
Linien sind auf K,- und sechs auf die Kg-Strahlen zurückzuführen. Zur 
Berechnung der Gitterkonstanten wurden die bei Mark!) angeführten 
Wellenlängen für Mo verwandt und zwar wurde aus X, und K,„ der 
Mittelwert Kur. 0,70977 Ä gebildet, da diese beiden Linien hier nicht 


aufgelöst Werken. für Kz der Wert 0,63065 Ä zugrunde gelegt. Aus 
den Mo-K„-Werten ergibt sich eine Gitterkonstante a — 6,847 # 0,05 A, 
aus den Mo-Kg-Werten eine a — 6,875 & 0,03 A, so daß hier für die 
mit Hilfe der Molybdänstrahlung erhaltene Gitterkonstante des BaTe (Stein- 


salztyp) 
angegeben werden kann. Der früher ermittelte, oben angeführte Wert 
a —= 6,82 + 0,02 Ä stimmt also mit dem jetzt gefundenen in der Größen- 
ordnung überein, die Fehlergrenzen überschneiden sich dabei. 


4) H. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik, Leip- 
zig 1926. 


1223 Max Haase, Über die Gitterkonstante des Bariumtellurid. 


Die zur Klärung der Abweichung der erhaltenen Gitterkonstanten in 
solchen Fällen infolge des Zusammenhangs von Gitterabstand, Dichte und 
Lichtbrechung leicht zum Ziele führende optische Untersuchung des Mate- 
rials mußte leider hier versagen, da das von Herrn Prof. V.M. Gold- 
schmidt, Oslo, in freundlicher Weise zur Verfügung gestellte BaTe so 
fein dispers war, daß eine mikroskopische Bestimmung des Brechungs- 
index, wie dies oben für das vom Verfasser dargestellte BaTe angeführt 
worden ist, nicht möglich war. Es läßt sich also nicht feststellen, ob die 
Abweichung der erhaltenen Werte von dem von V. M. Goldschmidt auf 
die Verschiedenheit in der Darstellung des Ausgangsmaterials zurückzu- 
führen ist. 

Die Mittel zur Ausführung der vorliegenden röntgenographischen Auf- 
nahmen wurden von der Schleswig-Holsteinischen Universitätsgesellschaft 
in Kiel zur Verfügung gestellt, der hierdurch bestens gedankt sei. 


Zusammenfassung. 

Die nach der Debye-Scherrer-Methode mittels Cu-Strahlung gefundene 
Gitterkonstante für BaTe a = 6,82 # 0,02 Ä wird durch eine damals 
gleichzeitig unter denselben Versuchsbedingungen hergestellte Vergleichs- 
aufnahme an NaF' bestätigt. Eine zweite Röntgenaufnahme von BaTe 
am gleichen Material unter Benutzung von Mo-Strahlung ergibt inner- 
halb der hier erreichten Genauigkeit den nahezu gleich großen Wert 
a = 6,86 # 0,04 Ä. 

Kiel, Mineralogisches Institut der Universität. 
Februar 1928. 


Eingegangen den 44. Mai 1928. 


VI. Zur Kristallstruktur einiger rhombischer 
Verbindungen MX, 1. 


Von 


H. Bräkken und L. Harang in Trondhjem. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


In der vorliegenden Abhandlung wird versucht, einen Beitrag zur 
Kristallstruktur der Halogene PbCl,, PbBr, und H9Cl, zu geben. 

Von den Bleihalogenen sind die Strukturen des Fluorides!) und Jo- 
dides?) bekannt. Man durfte deshalb in diesem Falle die Hoffnung haben, 
einen Anhaltspunkt in schon bekannten Strukturen zu finden. Die er- 
haltenen Punktlagen zeigen indessen so viele Parameter, daß eine voll- 
ständige und sichere Strukturbestimmung bei dem heutigen Stande der 
röntgenographischen Methoden kaum möglich scheint. 

Von Bleichlorid und Quecksilberchlorid wurden Drehaufnahmen und 
Pulveraufnahmen, von Bleibromid nur Pulveraufnahmen gemacht. Die 
Drehaufnahmen wurden in einer gewöhnlichen Drehkristallkamera mit 
53,6mm Durchmesser des Filmzylinders gemacht, Expositionszeit 2—4 Std. 
Bei den Pulveraufnahmen wurde eine für Coconfadenpräparat eingerichtete 
Spezialkamera verwendet. Durchmesser 63,5 mm, Blendenöffnung 0,2 mm, 
Präparatdurchmesser 0,10—0,145 mm, Expositionszeit 6—8 Std. 

Die Auswertung der Aufnahmen geschah in üblicher Weise: Die 
Identitätsperioden werden aus den Schichtlinienabständen der Drehauf- 
nahmen auf einige Prozent genau bestimmt. Durch Bezifferung der 
Äquatorialreflexe zweier Drehaufnahmen wird eine vorläufige quadratische 
Form erhalten, mittels welcher man die Pulveraufnahme beziffern kann. 
Aus dieser wird dann die genauere quadratische Form bestimmt, und 
die Durchindizierung sämtlicher Drehaufnahmen kann erfolgen. 


Bleichlorid und Bleibromid. 
Die beiden Bleihalogene werden von P. Groth?) als isomorph an- 
gegeben. Sie kristallisieren rhombisch bipyramidal (pseudohexagonal) 
mit den Achsenverhältnissen: 


4) N. H. Kolderup, Bergens Museums Ärbok Nr. 2, S.1—18. 1924—1923. 
2) Arkel, Rec. Trav. chim. 45, 437. 1926. 
3) Chem. Krist. 1, 219— 220. 
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PbCh a:b:e = 0,5952:1 1,1872 
PbBra a:b: c= 0,5883 : 1 : 1,1833. 
Das Bleichlorid ist von Merck bezogen worden. Durch mehrmaliges 


Umkristallisieren wurden brauchbare Kristalle erhalten, und es wurden 
Drehaufnahmen um die Achsen [001], [010], [100] gemacht. 


00] 
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Fig. 4. Drehkristallaufnahmen von PbOl,, Fe-Strahlung. 


Die Identitätsperioden, die aus den Schichtlinienvermessungen der 
Drehkristallaufnahmen berechnet wurden, sind in Tabelle 4 enthalten. 
»n« ist der Schichtlinienindex, »2e« ist der Abstand der Schichtlinien 
in Millimetern und »/« der Identitätsabstand. 


Tabelle 2 und 3 enthalten die Indizierung der Dreh- und Pulverauf- 
nahmen, 
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Tabelle 1. 
FeK„-Strahlung, A= 1,932 Ä, 2r — 53,6 mm. 


n | 2e | T: | n | 2e | Ti | n | 2e | VE 


a. Drehaufnahme um [400)|b. Drehaufnahme um [040]| e. Drehaufnahme um [004] 


4. | 23,35 | 4,52 A | Aus | Bag 1. | 411,84 
2. | 34,92 >> 2. 25,23 | 9,03 A 
3. 44,80 
Tabelle 2. 


A. Drehaufnahme von P5Cl um die Richtung [100]. FeA,-Strahlung. 


a. Äquator, A=0. 


$ 2 3 
sin? 2 sin? = hkl ri sin? Sy | sin? = hkl Int 
beob ber. beob ber 
0,047 0,046 002 m. 0,269 0,269 044 | 5.8. 
063 062 012 st. | 28 045] | 
067 06% 020 5.5. a 304 042) In 
440 14 022 s.5. 351 353 03: = 
119 120 013 S.8. 364 362 3200098 
158 156 034 s.8. 443 416 006. st. 
467 4168 023 s.S. 432 432 016 | m. 
181 185 004 s.st. 445 442 er 
194 494 032 m. 454 449 02 = 
198 204 044 st. 478 480 036 st. 
246 249 024 m. 563 564 B30 2 .m 
260 258 040 s. 594 594 MH; 8 
b. [100]. Erste Schichtlinie =. 
0,070 0,074 444 m. 0,340 0,343 7 5.5. 
405 109 412 ss. 334 335 00 | 
120 122 124 s. 348 142 
146 150 103 s.st. aa Br je ent, 
463 166 113 s 412 408 143 s. 
2303 203 134 5) 460 157 1 
468 s. 
244 215 123 m. 462 106 
522 526 126 s 478 116 
607 136) a2 er be BE 
si | 612 107] 3.81, 744 737 155 st. 
630 628 447 m. 760 757 4137 st. 
640 634 154 8.5. 803 802 448 S.8. 
„647 637 164 S.S. 319 3 164 SS. 
679 677 127 s.st. 854 850 128 EICH 
724 720 446 s. 373 870 447 s.st. 
295 | 433 894 881 172 s.st. 
295 * s.5. 
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B. Drehaufnahme von PbCl, um die Richtung [040]. 


H. Bräkken und L. Harang 


FeK „Strahlung. 


a. Äquator, k=0. 

BA ER Bi3 

ein? z | am 7 | 47 ET a oa en ee F Int. 

beob. ber. beob. ber. 

0,046 | 0086 002 | s.st 0,604 206 | st. 
060 058 104 s. 612 407 s.st. 
154 150 4103 m. 705 305 s. 

004 400 
483 485 1 s.st. 739 008 m. 
234 234 202 8. 7185 408 s. 
334 335 405 m. 208 
372 370 204 s. 925 40% = 
444 446 006 s.st. 409 
430 497 304 s. 2. er >= 
522 520 303 mm. 

b. [040]. Erste Schichtlinie, k= 1. 

0,064 0,062 v2 s.st. 537 0,536 313 5.5 
076 074 444 m. 580 582 047 5.5. 
110 108 412 5.8. 31% 

118 420 043 m. ss de ii a 
168 166 443 s.8. 629 628 447 m. 
199 200 044 st. 720 724 315 st. 

14 756 756 018 s.8t. 
249 247 Idie m. his 
349 354 445 s.St. “2 ak 412 > 
387 386 214 5.8. 218 
429 432 016 st. 2 .. ee a 
446 1173 34 m. 

116 
479 478 ir 5.8. 

c. [040]. Zweite Schichtlinie, k = 2. 

120 126 

0,109 0,144 | er s. 0,536 0,526 his s. 
122 122 191 m. 597 584 323 s. 
165 464 023 m. 629 630 027 5.5. 
214 219 123 m 324 

Er 665 665 F® s.st. 
> 248 220 a 677 677 497 s.st. 
124 420 
297 295 er s. 804 804 | des m. 
354 353 223 s. 227 
436 434 224 s. 348 a FE 8 
47% 480 | = s.st. 842 830 | er m, 
495 502 321 | s. | 
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€. Drehaufnahme von P5Ch um die Richtung [0014]. FeK„-Strahlung. 


a. Äquator, != 0. 


Be Re NER, RR, 

Eu a iz hkl Int. sin? 2 | ain? 2 hkl Int. 

beob. ber. beob. ber. 

0,064 0,064 020 st. 0,678 0,480 320 s. 
487 485 200 m. 582 580 060 m. 
247 249 220 m. 674 674 340 s. 
259 258 040 st. 734 740 400 st. 
304 304 dit | 0. 767 765 260 st. 
442 443 SSL. san, 804 | 804 420 st. 

b. [004]. Erste Schichtlinie, ?= 4. 

0,064 0,062 404 s 0,435 | 0,428 304 s. 
078 076 024 m. 443 kb 344 m. 
125 122 124 m. 463 | 460 154 st. 
4199 203 134 8. 490 492 334 m. 
203 213 244 st. 570 572 334 m. 
272 269 041 s. 599 599 254 m. 
347 345 Abi m. 64 637 461 st. 
443 4% 051 s. 

c. [004]. Zweite Schichtlinie, = 2. 

0,058 0,062 2 | = 0,498 | 0,495 4132 5.5. 
407 4109 412 m. 607 | 607 333 5.5. 
153 457 122 5.8. 636 634 252 st. 
19% 19 032 st. 728 720 342 s.S. 
235 237 132 s. 780 786 402 5 
250 247 242 m. 798 802 442 st. 
295 296 322 s. 812 814 262 s. 
308 304% 042 s.5. 837 835 072 st. 
357 350 142 8.8. 864 865 352 S. 
374 376 232 st. 885 884 172 st. 
455 449 052 st. I 9a 930 | se s.st. 
is Ka) m ss. | | 

d. [004]. Dritte Schichtlinie, = 3. 

0,144 0,420 012 st. 0,409 0,408 443 st. 
4150 150 4083 st. 519 520 3083 | m, 
166 - 166 43 8, 534 536 313 S. 
169 168 023 m. 545 546 243 s. 
244 214 123 st. 555 553 153 s. 
250 249 033 8.5. 584 584 323 st. 
297 295 433 5.5. 687 694 253 s. 
305 305 213 8.8. 735 730 163 st. 
352 353 223 m. 777 778 | 343 st. 
365 362 043 m. 864 868 263 m, 
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Tabelle 3. 
A. Pulveraufnahme von PbCh. FeK,„-Strahlung. A = 1,932 A 


————————————————————————————————————————— 


$ PN Le 
sinds | nt | El In [Sg | ee I Fr Int. 
beob. ber. beob. ber, 
0,0463 | 0,0462 002 s. 0,1666 | 0,1662 443 s. 
0575 0578 10 s. 004 
0620 0623 so | 8. 1387 1888 bes al: 
0649 : 064% 020 m. 1918 1944 032 m. 
0733 0739 1m .5t. 2030 2026 134 st. 
1407 1406 022 m. 24140 2445 123 st. 
1226, 1222 121 st. 2375 2373 132 5.5. 
1495 | 4504 103 st. 


Die quadratische Form lautet: 


sin? = —= 0,04622.h? + 0,01640 .k? + 0,01155 - 22. 


B. Pulveraufnahme von PbBry. CrK,-Strahlung. = 2,284 Ä. 


Z + n 2 9 + BD + 

2 a rn na ee Int. 
beob. ber. beob. ber. | 

0,0581 | 0,0584 002 S. 0,1550 | 0,1552 124 st. 
0735 0735 404 S. 41896 4898 403 st. 
0783 0786 012 m. 4961 4986 034 8,83 
0818 0848 020 B: 4990 | AIRE 422 \ S.S. 
0940 0939 aA st. 2424 2127 023 | m. 
4377 4375 442 m. 2328 2326 004 SS 
41399 4399 022 ım, 2364 2357 | 200 5 
4545 4514 045 8.5. 2525 2531 044 


Die quadratische Form lautet: 


BR 
sin? 5 — 0,05893 .h? + 0,02045 - k2+ 0,01452- 7. 


Bestimmung der Basis. 


Aus der quadratischen Form berechnen sich die Identitätsperioden 
des PbCl, zu: 


a— 4,49, Ä 
b = 7,66, » 
c—= 9,15, >» 


a:b:c=0,586:1:14,194. 
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Die Dichte ist von Groth!) zu 5,802—5,88 angegeben. Setzen wir 
die Dichte gleich 5,84, so erhalten wir die Molekülzahl: 
315,5-5,84 . 1024 
278,1 -1,64.40-24 


— 3,94. 


Für PbBr, bekommt man die Identitätsperioden: 


a—= 4,70, Ä 
b=17,98, » 
e= 9,475 » 


a:b:c=0,589:4:1,186. 


Bestimmung der Raumgruppe. 
‚Bei PbCl, sind. folgende Reflexe beobachtet worden: 
Bipyramiden: r 
aaa aA2 ANZ AAk AAS AA6 AAT AAB, A241 422 423 124 426 427 428, 
434 432 433 436 437, AbA 442 443 AG AKT, 454 452 453 456 455, 
464 A463 A464, 172, 211 212 213 244 246 218, 222 223 224 226 227, 
232, 243, 251 252 253, 262 263, 3141 312 343 344 345, 324 322 
323 324, 331 332, 342, 352, 442 Alk, 421 422, 432. 
Pinakoide: 
002 004 006 008 
020 040 060 
200 400. 
Prismen: 
0kl: 042 043 014 045 016 047 048, 024 022 023 024 026 027 028, 
034 032 033, 044 042 043, 054 052, 072. 
h0l: 404 403 405 407 409, 202 204 208, 301 303 305 307, 40% 404. 
hk0: 420 A440, 220 240 260, 320 340 420. 


Da es bei den Bipyramiden keine systematische Auslöschungen gibt, 
können nur die Raumgruppen V} bis V}$® in Betracht kommen?) 

Da ferner keine Pinakoide in erster Ordnung auftreten, werden die 
möglichen Raumgruppen auf V2, V®, V!P, V12, V}4 und V}° eingeschränkt. 

Unter den Prismenzonen gibt es in 0%kl keine systematische Aus- 
löschungen, in 0! treten Reflexe erster Ordnung nur dann auf, wenn die 
Bedingung A+1=2:, und in hk0 nur, wenn die Bedingung k = 2}, 
erfüllt ist. 

Es gibt nur eine Raumgruppe — Vi® — die wegen ihrer Symmetrie- 
elemente, diese systematische Auslöschungen fordert. 


4) loc. cit. 
3) P. Niggli, Geom. Kristallographie des Diskontinuums, 496. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 9 
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In V1% gibt es folgende Punktlagen: 
4. Zwei vierzählige Lagen ohne Freiheitsgrad mit den Koordinaten 
[000] [300] [043] [453] und [003] 403) 330] [030) 
2. Eine vierzählige Lage mit zwei Freiheitsgraden, die sich in den 
Spiegelebenen befinden; sie hat die Koordinaten 
44%) 4%) %4+% ep] 4 -%u v+4] 


3. Eine achtzählige Punktlage mit den Koordinaten 


Geb 4% au ET: Y,: ) G u 3] id-24— y,2+4] 

4,44% E49 % 2] a ee +8 y+4$—2) 
Die Sen sind hier (r00)1 und (100)3. Jetzt müssen die 

Lagen der Spiegelebenen in der gefundenen Basis von PbCl, festgelegt 

werden. Dies kann dadurch geschehen, daß man die Strukturamplitude 

der allgemeinen Lage aufstellt und untersucht, welche Auslöschungen 

in den Prismenzonen unabhängig von Parameterwerten stattfinden. 
Die Strukturamplitude der achtzähligen Lage ist: 


Swcos 2mah|cos an + 4—-y)k— x) 


} 
+ os At Ne+aHa] 


Eine Diskussion der Strukturamplitude zeigt, daß in der Prismen- 
zone hk0 alle Reflexe, für welche k= 2:—+- I, ausgelöscht werden. 

In h0l werden alle Reflexe, für welche kR= 2:1, ausgelöscht, 
und in 0%] keine. 

Da dies mit den beobachteten systematischen Auslöschungen über- 
einstimmt, müssen die Spiegelebenen zum kleinsten Identitätsabstand — 
der a-Achse — senkrecht sein. 

Es ist beachtungswert, daß PbCl, gewöhnlich in langen Nadeln nach 
der a-Achse kristallisiert. 

In der Basis haben wir 4 Pb-Atome und 8C/-Atome zu lokalisieren. 
Besprechen wir zuerst die Lagen der Pb-Atome. 

Es gibt zwei Möglichkeiten: 

1. Die Pd-Atome sind in einer der parameterfreien Lagen unter- 
gebracht. — Da die Atomanordnungen in jeder der zwei Lagen sich um 
[4 0. 0] wiederholen, werden die Pb-Atome keinen Beitrag zur Intensität 
der Reflexe mit Schiehllinieniädex h= 2:4 in der Drehaufnahme um 
die a-Achse geben. Da die Pb-Atome die Cl-Atome in der Elektronen- 
zahl stark überwiegen, müßte man erwarten, daß die Schichtlinien mit 


4) P. Niggli, Geom, Kristallographie des Diskontinnums, 204 oder Wyckoff, 
The Analylical Expression of the Results of the Theory of Space-Groups, 64. 
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Schichtlinienindex A—= 2i stärker hervortreten. Da dies, wie Fig. 1 
zeigt, nicht der Fall ist, sind diese Lagen auszuschließen. 

2. Als einzige Möglichkeit für die Lokalisierung der Pb-Atome bleibt 
die in den Spiegelebenen sich befindliche vierzählige Lage. 

Es gibt zwei Möglichkeiten für die Unterbringung der acht Cl-Atome. 


Sie können entweder die achtzählige Lage oder zwei vierzählige Lagen 
einnehmen. 


1. Die achtzählige Lage ist physikalisch nicht wahrscheinlich. Wegen 
der zur a-Achse senkrechten Spiegelebenen sind zwei Cl-Atome in diese 
Richtung unterzubringen. Die Identitätsperiode wurde zu 4,5 Ä ge- 


Fig. 2. 


messen. Der Radius des C/-Ions könnte dann nicht größer als 1,12 Ä 
sein, während er gewöhnlich zu 1,81 Ä gesetzt wird'). 

Obwohl der Radius ein und desselben Ions (infolge Polarisation usw.) 
von Verbindung zu Verbindung erhebliche Änderungen zeigen kann, dürfte 
doch eine so starke Abnahme recht unwahrscheinlich sein. 

9%. Wir müssen deshalb annehmen, daß die Cl-Atome ebenso wie die 
Pb-Atome sich in den Spiegelebenen befinden und zwei vierzählige Lagen 


einnehmen. 
Das Endergebnis ist eine sechsparametrige Struktur. Nehmen wir 
an — was wahrscheinlich ist — daß die Ol-Atome symmetrisch zu den 


Pb-Atomen gebunden sind, so wird die Struktur auf eine vierparametrige 
reduziert. 


4) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze 7, 20. 4926. 
g9%* 
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Fig. 2 zeigt die Atomanordnung mit willkürlichen Parametern in der 
bce-Ebene projiziert. Die ausgefüllten Kreise zeigen Atome, die in der 
oberen, die schraffierten Kreise zeigen Atome, die in der unteren Spiegel- 
ebene liegen. 

Um die Parameter zu bestimmen, wurde versucht die Intensitäten 
in den Pulveraufnahmen mit verschiedenen Parameterwerten zu berechnen. 
Es ist uns aber nicht gelungen, die berechneten Intensitäten in Über- 
einstimmung mit den beobachteten zu bringen; wir sehen deshalb davon 
ab, diese Diskussion mitzuteilen. 


[10 


Fig. 3. Drehkristallaufnahmen von HgCl, Fe-Strahlung. 


Quecksilberchlorid. 


HgCl, kristallisiert rhombisch bipyramidal 1) wie 22 Bleihalogene 
aber mit anderen Achsenverhältnissen 


a:b:c= 0,7251 : 4 :1,0697. 


) 


4; Groth, Chem. Krist. 1, 247. 
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Die untersuchten Kristalle wurden als feine Nadeln aus heißer wässe- 
riger Lösung erhalten. Es wurden Pulveraufnahmen und Drehaufnahmen 
um die Richtungen [100], [010], [004], [140] gemacht. Aus den Schicht- 
linienabständen wurden die Identitätsperioden angenähert- berechnet 
(Tabelle 4). Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Bezifferung der Dreh- 
aufnahmen und Pulveraufnahmen. 


Tabelle A. 
u 2e M 
Drehaufnahme um [400] 
4 | 27,00 4,07 407 A 
Drehaufnahme um [040] 
4 18,43 3,08) ; 
2 45,90 5,94) 595 A 
Drehaufnahme um [001] 
4 8,47 12,83 
2 47,00 42,79 
3 27,25 | 19,79 (12,80 A 
4 40,65 | 12,80 
Tabelle 2. 


A. Drehaufnahme um [100]. FeK„-Strahlung. 
Äquator, h=0. 


a | ic 
sin? a: sin? — hkl Int sin 
beob ber. | beob 
0,050 0,049 012 s A| 0,504 
404 403 020 st N 
496 4195 024 s 
232 232 046 s 669 
252 254 032 st 80 
366 367 008 8.5 804 
442 442 040 st. 822 
435 042 853 
433 a ei 8 923 
474 | 470 028 | s 935 
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B. Drehaufnahme um [010]. FeK„-Strablung. 
Äquator, k=0. 
ee ÄÖ  EEEEEEEEE EREREEERREREREE 

2 + n + ig * "72 s 

a a a Er a ei Ka Int. 
beob. ber. beob. ber. 

0,054 | 0,055 104 B 0,514 0,514 109 8. 
092 092 004 s 564 563 208 s. 
101 404 103 s 585 584 305 s. 
195 196 200 st 649 | 648 306 st. 
247 219 202 s. 722 722 307 st. 
246 248 203 5 742 743 1,0,4 s. 
289 288 204 s 785 786 400 st. 
333 330 407 s 813 808 308 5.8 
342 339 205 s.s 827 826 0,0,42 8.8. 
368 367 008 S 839 838 403 st. 
447 447 304 st. 880 878 404 m. 
464 464 302 st 903 906 309 m, 
493 493 303 B 929 929 405 st. 

C. Drehaufnahme um [004). “FeK„-Strahlung. 
Äquator, !=0. 
Be Eu u 
8 DE hkl Int. ee f eg hkl Int. 
beob. ber. beob. | ber. 
j 
0,0763 | 0,0768 140 s. 0,6243 | 0,6249 240 st. 

1064 1059 020 m. 6912 6944 330 s.st. 

2046 2012 200 s. 7122 7123 450 5.8. 

3066 3074 220 st. 8056 8050 400 s. 

4244 4237 040 3. 9105 9109 420 m. 

4786 4793 310 st. 9535 9533 060 st. 


[904]. Erste Schichtlinie, = 1. 


| 
sin? — | sin? — sin? en in? en | 
2 2 hkl Int. Eu a hkl Int 
beob | ber. beob. ber. 

0,0562 | 0,0564 104 m. 0,5644 0,5645 | 324 st. 
0827 | 0826 ala s.st. 6308 6307 |. 244 S.S. 
1649 4620 124 st. 6973 6969 334 st. 
2330 2335 24 st. 7480 TAsA 54 m. 
2949 9944 134 s. 8108 sa0os | 40 st. 
4452 4433 234 m. 8376 8373 KA st. 
4587 4586 304 s. 8686 86 251 m. 
4800 4798 Ah m. 8818 8823 344 m. 
4852 4851 344 m. 9162 9467 421 st. 
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[004]. Zweite Schichtlinie, 7 = 2. 


N Sue: ne N. 

a a Int 
beob. ber. beob. ber. 

0,0502 | 0,0498 042 m. 0,5848 | 0,5820 322 st. 
0733 | 736 102 ss. 6483 6482 242 5.5. 
1005 | 4004 442 m. 6846 6853 052 S.S. 
4793 1795 422 S.8. 7368 7356 | 452 | ss 
2500 | 25410 212 s.st. 8277 8283 402 s.S. 
2633 | 2646 032 S.S. 8543 8548 449 m. 
3127 | 3449 132 S.S. 8857 8356 252 st. 
3296 3304 222 5.8. 8993 8998 342 st. 
4620 4628 232 8.st. 9347 9342 2) s. 

[004]. Dritte Schichtlinie, = 3. 

in? 3 ’n9 “ | 9 Ka - Da 

sin? z | sin a | x] re | ar a Int. 

beob. ber. beob. ber 

0,1025 0,4027 103 | s. 0,5262 | 0,5264 443 s. 
41294 1292 443 st 6440 614 323 s. 
2085 2086 423 m. 6774 6773 243 
2540 2536 203 S.5 7435 7435 333 8.8 
2797 2804 213 ö 7647 7647 153 m. 
3444 3440 133 8. 8570 8574 403 m. 
3590 3595 2233 m. 8837 8839 443 st. 
4948 4949 233 s. 9449 9447 | 253 s. 
5041 5052 | 303 8.8 9289 9289 343 s. 

[004]. Vierte Schichtlinie, = 4. 
BE EB BEREIT FE FT PT a a I 
+ $ + 
hkl Ta mee Int. 
beob. ber 
10% s.s. 0,5008 | 0,4002 | s.st. 
Ah s. 57233 | 5724 314 m. 
024 s. 7484 7480 244 st 
424 s. 7842 7842 334 m 


204 | m. 8052 
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Pulveraufnahme von HgCh. FeK,-Strahlung. A —= 1,932 A. 


LT ———————————————————————————— 
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Tabelle 3. 


einz „ Bin! a | kl Im. ıj u 3 sin? g | Kl Int. 
beob. ber. beob. ber. 

0,0497 | 0,0497 042 s.st. | 0,2217 | 0,2223 15 m. 
0562 0562 10 st. 2350 2359 046 m. 
0737 0737 102 s. 2517 2543 212 m, 
0770 0768 410 s. 2599 106 
0826 0826 1 st. 2083 en 032 . 
0934 0934 00% s. 2804 280% 213 s. 
1003 4004 442 S.S. 23374 2863 446 S.5. 
1028 1028 103 8. 2943 2947 20% m. 
1058 1056 020 st. 3047 3045 125 s. 
1293 1292 143 st. 3077 3072 220 5.5 
1623 1618 124 m. 3344 3356 107 8.5 
1700 1699 nah s. 3409 3404 133 s. 
1804 1793 122 5.5. 3470 3474 205 m. 
4947 1959 105 s. 3710 3725 008 m. 
2043 2046 200 5.5 3802 3811 135 s.s. 

2095 006 3996 3989 048 m. 
2 Er 123 2 4226 1224 040 s. 
Die quadratische Form lautet: 


Die Identitätsperioden werden aus den Sinusquadraten berechnet, und 
es ergibt sich ein Achsenverhältnis, das mit dem kristallographischen 
gut übereinstimmt (die c-Achse muß verdoppelt werden): 


Die Angaben über die Dichte des H49Cl, sind recht unsicher und 


liegen zwischen 5,14—6,22. Setzen wir e=5,6, so erhalten wir die 


sin? — 0,05031 - A? + 0,02648 : k2? + 0,005817 . 22, 


Bestimmung der Basis. 


a= 4,30, Ä 
b= 5,93, >» 
ce —= 12,66, >» 


a:b:c= 0,7255 : 4 : 2,1336. 


Molekülzahl der Basis: 


„56: 323,82 10% 
271,5 1,66 .10-24 


— 4084. 


Die Dichte berechnet sich somit zu g = 5,50. 
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Bestimmung der Raumgruppe. 
Es sind folgende Reflexe beobachtet worden. 
Bipyramiden: 
aaa AA ANZ AA AA5 AA A2A 422 423 124 125 A341 432 433 
134 435 A4A 443 A514 452 453 454 214 212 213 222 223 29, 234 
232 233 244 242 243 244 251 252 253 311 314 321 322 323 331 
333 334 344 342 343 AA 442 443 421 422. 


Pinakoide: 

200 400 

020 040 060 

004 (006) 008 0012. 
Prismen: 


[rk0]: A140 450 220 240 330 420 
[R02]: 101 402 A03 A04 A405 406 407 

202 203 204 205 208 

304 302 303 305 306 307 308 309 
[0%]: 042 046 048 0440 0142 

024 028 0212 

032 036 (038) 0340 

042 044 048 

052 

Aus den systematischen Auslöschungen ergibt sich sofort V}° als die 
einzig mögliche Raumgruppe. 

Die Spiegelebenen in V}$ stehen senkrecht zu derjenigen Achse, deren 
Prismenzone keine systematischen Auslöschungen hat, d. h. die Spiegel- 
ebenen sind (010)4 und (010)3. Um die Bezifferung mit derjenigen der 
Bleihalogene in Übereinstimmung zu bringen, wären somit hier die erste 
und zweite Achse zu vertauschen. 

Die Raumgruppe Vf enthält: 

2 vierzählige Lagen ohne Freiheitsgrad, 
4 vierzählige Lage mit 2 Freiheitsgraden, 
2 achtzählige Lagen mit 3 Freiheitsgraden. 

Wie die in Fig. 3 wiedergegebene Drehaufnahme um [040] zeigt, ist 
die Intensität der zweiten Schichtlinie eher schwächer als die der ersten. 
Die beiden vierzähligen Lagen ohne Freiheitsgrade dürfen demnach aus- 
geschlossen sein (vgl.S. 430). Wir erhalten für die Hg-Atome die vier- 
zählige Lage in den Spiegelebenen mit 2 Freiheitsgraden. 

Für die Cl-Atome haben wir zwei Anordnungsmöglichkeiten: sie 
können entweder die achtzählige Lage oder zwei vierzählige Lagen in 
den Spiegelebenen einnehmen. In der achtzähligen Lage sind zwei ÜOl- 
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Atome in die Richtung senkrecht zur Spiegelebene unterzubringen, was 
einen Cl-Radius von höchstens 4,49 Ä ergeben würde. Nehmen wir 
aber an, daß die C/-Atome symmetrisch zum Hg-Atom gebunden sind, 
so erhalten wir für den Cl-Radius den recht unwahrscheinlichen Wert 
0,9 Ä. 

Wir möchten deshalb annehmen, daß H90l, trotz der verschiedenen 
Achsenverhältnisse, dieselbe Struktur wie die Bleihalogene hat, indem die 
Cl-Atome auch hier 2 vierzählige Lagen in den Spiegelebenen einnehmen. 
Die erhebliche Zunahme der c-Achse bei 490%, wäre etwa dadurch zu 
erklären, daß die Verbindungslinien zwischen benachbarten Hg- und Cl- 
Atomen einen steileren Winkel bilden als bei den Bleihalogenen. 

Eine Berechnung der Parameter (6 bzw. 4) wurde nicht versucht. 


Zusammenfassung. 
Mit Hilfe von Drehkristall- und Pulveraufnahmen sind die Identitäts- 


perioden, Raumgruppen und Punktlagen von den rhombischen Kristallen 
PbOl,, PbBr,, HgCl, bestimmt worden. 


Die Geldmittel zur Einrichtung der Röntgenapparatur wurden zum 
Teil von Norges Tekniske Höiskoles Fond erhalten, wofür wir unseren 
ergebensten Dank aussprechen wollen. Ebenso benutzen wir die Ge- 
legenheit, Herrn Professor Dr. J. Holtsmark für das lebhafte Interesse 
und das jederzeit freundliche Entgegenkommen zu danken. 


Physikalisches Institut der Techn. Hochschule 
Trondhjem (Norwegen). 


Eingegangen den 12. März 1928. 
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VII. Über Versuche zur Bestimmung der Kristall- 
klasse des Pentaerythrits. 


Von 


E. Ernst in Heidelberg. 
(Mit 45 Textfiguren.) 


Auf Anregung von Herrn Professor Mark von der J. G. Farben- 
industrie, Ludwigshafen a. Rh., und von Herrn Professor Erdmanns- 
dörffer, Direktor des hiesigen mineralogisch-petrographischen Instituts 
der Universität, hat der Verfasser schon vor den ersten Veröffentlichungen 
über die Kristallklasse des Pentaerythrits in den »Naturwissenschaften« 
Untersuchungen zur Bestimmung der Symmetrieverhältnisse dieser Sub- 
stanz begonnen. Sie bestanden anfänglich in einem Studium der Wachs- 
tums- und Ätzerscheinungen und der optischen Eigenschaften von Kristallen, 
die Herr Dr. G. v. Susich von der J. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen, 
der den röntgenographischen Teil der Untersuchung durchführt, in ent- 
gegenkommendster Weise zur Verfügung stellte. 

Die bekannte starke Abhängigkeit der Wachstums- und Lösungs- 
erscheinungen an den Kristallen von den äußeren Faktoren und die wider- 
sprechenden Verhältnisse, die sich in den letzten Jahren bei dem Vergleich 
der Ergebnisse der Ätzversuche und der röntgenographischen Untersu- 
chungen an manchen Kristallarten gezeigt haben, ließen es ratsam er- 
scheinen, erst auf Grund von reichen Erfahrungen, die an einem viel- 
gestaltigen Beobachtungsmaterial gewonnen worden waren, auf die 
Kristallklasse der in Frage stehenden Substanz zu schließen. Durch das 
Entgegenkommen der J. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen, konnte der 
Verfasser eine größere Zahl (über 30) von Kristallzuchtversuchen selbst 
vornehmen. Die Ergebnisse dieser Versuche, die noch fortgesetzt werden, 
da sich aus ihnen, trotz der Verschiedenartigkeit des erlangten Kristall- 
materials, die Symmetrieklasse der einfachen Pentaerythritkristalle noch 
nicht mit Sicherheit ergibt, werden an anderer Stelle!) ausführlich mit 
photographischen Belegabbildungen veröffentlicht. Hier soll nur über 


4) In den Sitzungsberichten der Heidelberger Akademie der Wissenschaften. 
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einige wesentliche Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen kurz be- 
richtet werden und auf die analogen Verhältnisse bei den Ferrocyan- 
kaliumkristallen (gelbes Blutlaugensalz = K,FeCys-3 H,0) hingewiesen 
werden, deren Untersuchung von Dr. G. v. Susich und mir zwecks 
Klärung der Verhältnisse beim Pentaerythrit in Angriff genommen worden 
ist. Auf die Ähnlichkeit des optischen Verhaltens des Ferrocyankaliums 
und des Pentaerythrits hat Herr Geheimrat Mügge, Göttingen, den Ver- 
fasser aufmerksam gemacht. 

Sowohl die Größe, als auch der Habitus der Kristalle, die bei den 
vorerst nur mit den einfachsten Hilfsmitteln durchgeführten Kristall- 
zuchtversuchen erlangt wurden, erwiesen sich sehr stark abhängig von 
dem Konzentrationsgrad, der Ausgangstemperatur und der Abkühlungs- 
geschwindigkeit der angewandten wässerigen Lösungen. Auf diesen großen 
Einfluß der äußeren Verhältnisse auf die Kristallgestalt, vielleicht auch 
auf eine größere oder geringere Reinheit der angewandten Substanz mag 
es zurückzuführen sein, daß der Verfasser bei seinen Versuchen weder 
die von A. Schleede und E. Schneider untersuchten einfachen Kri- 
stalle!), noch die von denselben Autoren beobachteten Kristalle mit beider- 
seitiger Ausbildung und gekreuzter Stellung der Basisflächen?), auch nicht 
die von H. Seifert?) beschriebenen pyramidalen Kristalle mit der op- 
tischen Vierfelderteilung und der nach den Ätzfiguren auf den Pyramiden- 
flächen und basischen Spaltflächen auftretenden horizontalen Symmetrie- 
bzw. Zwillingsebene angetroffen hat. Die von mir gezüchteten Kristalle, 
welche durchweg verzwillingt sind und welche bei besonderer Ausbildung 
von Herrn Dr. v. Susich röntgenographisch untersucht wurden, erwiesen 
sich jedoch nach den Laueaufnahmen durchaus als Pentaerythrit. 


Von dem vielgestaltigen Material, das durch Kristallisationen im 
Becherglas bei rubender Lösung erhalten wurde, werden nachfolgend nur 
Kristalle von tetragonal-prismatischem Habitus, von rhombischem Habitus 
und skelettartige Kristalle beschrieben, woraus schon zu erkennen sein 
wird, wie schwierig es ist, bei Berücksichtigung aller Erscheinungen auf 
die Kristallklasse des untersuchten Stoffes zu schließen. 


1. Kristalle von quadratisch-prismatischem Habitus. 


Diese Kristalle, die den von Martin“) beschriebenen scheinbar hemi- 
morphen Kristallen entsprechen, entstanden bei der Abkühlung einer stark 


4) Z. anorg. Ch. 168. 4928. 

2) Naturw. 15. 4927. 970. 

3) Sitzb. Preuß. Akad. Wiss. Berlin. 34. 4927. 259293. 
4) N..Jb. Min. Beil. Bd. 7. 4894. 18—26. 
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konzentrierten heißen wässerigen Lösung auf Zimmertemperatur schon 
innerhalb weniger Stunden. Sie hafteten, einzeln oder in Gruppen, die 
spitze Pyramide nach unten gerichtet, an der Flüssigkeitsoberfläche 
oder saßen in der gleichen Stellung auf einer Kristallschicht, welche 
nach der Abkühlung die Flüssigkeitsoberfläche als Deckel vollkommen 
abschloß. 

Die parallel zu der, bisher als c-Achse aufgefaßten Prismenkante lang- 
gestreckten Kristalle zeigen, vereinzelt schon mit bloßem Auge sichtbar, 
eine vertikale Zweiteilung der vier Prismenflächen (s. Fig. 1.), die 
durch die Ätzung noch klarer hervortritt. Bei kleinen Kriställchen mit 
relativ glatten Prismenflächen bilden die beiden Hälften Winkel von 
8—45° miteinander, wobei verschiedentlich an den aufeinanderfolgenden 
zweigeteilten Prismenflächen abwechselnd kleine und große Winkelwerte 


Fig. 2. 


gefunden wurden. Die Realität der geringen Neigung der beiden Prismen- 
flächenhälften, die eventuell auch durch flache Wachstumsakzessorien 
bedingt sein könnten, wird von Herrn Dr. v. Susich auf röntgenspek- 
trographischem Wege nachgeprüft. 

Nach den Wachstumsakzessorien a, Q, 54, d2, die auf sämtlichen 
Prismenflächen in der gleichen Orientierung vielfach anzutreffen sind, 
scheinen auf den Prismenkanten zweizählige Symmetrieachsen senkrecht 
zu stehen. Für solche Symmetrieachsen spricht auch auf den ersten 
Blick die Form und Orientierung der mit 80%igem Alkohol bei kurzer 
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Einwirkung auf sämtlichen vier Prismenflächen erhaltenen Ätzfiguren!) a 
und d. Genaueres Studium der Ätzerscheinungen spricht aber wieder gegen 
das Vorhandensein zweizähliger horizontaler Symmetrieachsen. Während 
die Grübchen 5 auf den rechten Prismenhälften stets deutlich ausgebildet 
sind und bei allen Kristallen gleichgerichtet auftreten, sind die Ätzgrübchen 
a auf den linken Prismenhälften meist kleiner und undeutlicher ent- 
wickelt, auch schwankt ihre Orientierung von Kristall zu Kristall zwischen 
der in Fig. I angegebenen Lage und der vertikalen Richtung nach unten. 
Auch die Korrosionsflächen, die an den Spaltrissen nach {004} auf den 
Prismenflächen entwickelt sind (s. Fig. 4, c) und welche durch die Ätz- 
flächen dicht aneinander gelagerter Ätzgrübchen gebildet werden, lassen 
eine im ganzen entgegengesetzte, aber doch verschiedenartige Ätzung 
der beiden Prismenhälften erkennen: die Korrosionsflächen an ein und 
demselben Spaltriß sind auf den linken Prismenhälften schmaler als auf 
den rechten Hälften. 

Mit zweizähligen, zu den Prismenkanten senkrecht stehenden Symme- 
trieachsen wieder verträglich sind die in den meisten Fällen augen- 
scheinlich zu vertikalen, durch die Prismenkanten gehenden Ebenen 
symmetrisch gebauten, durch alkoholische Ätzung erhaltenen Ätzgrübchen 
auf den Pyramidenflächen. In Fig. 2«—d sind einige dieser Grübchen 
stark vergrößert gezeichnet. Durch unsymmetrisch ausgebildete Wachs- 
tumshügel auf den Pyramidenflächen oder durch eine kontinuierliche 
Wölbung dieser Flächen ist die Umgrenzungslinie der Ätzgrübchen auf 
den Pyramidenflächen vielfach unsymmetrisch gestaltet, bei offensichtlich 
symmetrischer Anordnung der Ätzflächen im Innern der Grübchen. Nur 
an einigen, leider nur einseitig ausgebildeten Individuen einer Kristall- 
zucht, bei welchen die vier Pyramidenflächen nur in den rechten Hälften 
als glatte Flächen entwickelt sind, während die linken Hälften von ge- 
krümmten Flächenkomplexen eingenommen werden (s. Fig. 3), sind die 
Ätzgrübchen auf den glatten Flächen sowohl nach dem inneren Bau als 
auch nach den äußeren Umrißlinien unsymmetrisch gestaltet (s. Fig. 2e 
und f). Bei Kristallen anderer Zuchten, bei denen ebenfalls diese ge- 
rauhten Flächenpartien auftreten, wenn auch in geringerer Ausdehnung, 
wie in Fig. 3 gezeichnet, scheinen die Ätzgrübchen im Innern wiederum 
symmetrisch gebaut za sein. 


4) Sämtliche bis jetzt erhaltenen Ätzerscheinungen konnten wegen ihrer mikrosko- 
pischen Kleinheit am zweikreisigen Goniometer nicht vermessen werden. Die Unter- 
suchung der Ätzfiguren erfolgte mit Hilfe eines Mctallmikroskops, wobei auf eine 
gute Horizontalstellung der untersuchten Kristalllächen geachtet wurde. In den 
Textfiguren sind die Ätzerscheinungen, verglichen mit den Ausmaßen der Kristalle, 
übertrieben groß gezeichnet. Die Kriställchen sind maximal 40—42 mm lang. 
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Die erwähnten gekrümmten Flächenpartien erwiesen sich nach den 
Ätzfiguren auf den, in der Höhe des Pfeiles, Fig. 3, gelegten basalen 
Spaltflächen als gleichorientiert mit den links von ihnen liegenden glatten 
Pyramidenflächen. Sie stellen nach den Untersuchungen am zweikreisigen 
Goniometer die Fortseizung der Partien a, in der Fig. i dar. An einigen 
Kristallen, bei denen die Prismenflächen und die oberen und unteren 
Pyramidenflächen ungefähr im Gleichgewicht stehen, zeigen die gerauhten, 
im Bereich der Pyramidenflächen liegenden Flächenkomplexe eine An- 
ordnung entsprechend dem Vorhandensein zweizähliger, zur Prismenkante 
senkrecht stehenden Symmetrieachsen. 

Gegen solche Symmetrieachsen sprechen wiederum die durch alkoho- 
lische Ätzung erhaltenen Grübchen auf den basischen Spaltflächen. Auf 


Fig. 4. 


solchen Flächen, die sowohl in der Höhe der oberen, sich in einer Spitze 
treffenden Pyramidenflächen, als auch im Bereich der Prismenflächen 
und durch die unteren Pyramidenflächen gelegt wurden, entwickelten 
sich vorwiegend rechteckige, scharf ausgebildete Grübchen, wie ‚sie in 
Fig. 5a und b gezeichnet worden sind. Die Anordnung der Grübchen 
auf den beiden Flächen eines jeden Schnitts ist aus Fig. 4 zu ersehen. 
Nach diesen Ätzversuchen fehlt die horizontale Symmetrie- bzw. Zwillings- 
ebene, wie sie H. Seifert bei pyramidalen Kristallen angetroffen hat. 
Auch treten vielfach quadratische Grübchen von der Form der Fig. 5c auf, 
die meist flacher sind, als die rechteckigen Grübchen. Tiefere quadra- 
tische Grübchen (Fig. 5d) scheinen sich vorwiegend in der Nähe der in 
der Fig. 4 durch gestrichelte gerade Linien angedeuteten Feldergrenzen 
zu entwickeln, ohne jedoch mit den Grübchen identisch zu sein, die an 
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den Feldergrenzen durch das Zusammentreffen zweier benachbarter ver- 
schiedenorientierter rechteckiger Grübchen entstehen. 4 

Die Feldergrenze selbst macht sich bei alkoholischer Ätzung nur durch 
den Wechsel in der Orientierung der in der Nähe der Feldergrenze 
auftretenden rechteckigen Grübchen bemerkbar, während bei der Atzung 
mit schwach untersättigter wässeriger Lösung die Feldergrenze durch 
Rinnenbildung deutlich hervortritt, welche gelegentlich die in Fig. 6 an- 
gegebene stark vergrößert gezeichnete und etwas schematisierte Gestaltung 
aufweist. Letztere Ätzung lieferte dabei im allgemeinen wenig scharfe, 
in einigen Fällen jedoch deutlich monosymmetrische Ätzgrübchen von der 


Fig. 6. 


Fig. 5. 


Gestalt?) und Orientierung, wie in Fig. 6 gezeichnet. Hierbei scheint 
für Fläche und Gegenfläche einer Spaltfläche die Gestalt und Lage der 
Grübchen dieselbe zu sein, was wiederum mit zur Prismenkante senkrecht 
stehenden Symmetrieachsen verträglich ist. — Auf den Pyramiden- bzw. 
Prismenflächen lieferte die Ätzung mit schwach untersättigter wässeriger 
Lösung immer nur undeutliche elliptische, bzw. gerundete napfartige 
'Grübchen. 

Durch die meisten prismatischen Kristalle zieht, von der Spitze der 
Pyramide ausgehend und in der Richtung der Prismenkante verlaufend, 
gleichsam ein silberglänzender Faden durch den Kristall hindurch, den 


4) Die gezeichneten Grübchenformen sind nicht den betreffenden Quadranten 
charakteristisch; sie können in allen Quadranten auftreten. 
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man als einen Kanal auffassen möchte, der aber auf den basischen Spalt- 
Dächen nicht zu erkennen ist. Es handelt sich hierbei offenbar um ganz 
schmale, dünne Luftschichten, die, wie die nachstehend beschriebenen 
Skelettkristalle zu erkennen geben, durch das Zusammentreten von vier 
Zwillingsindividuen geschaffen werden. 

Die optische Untersuchung der Spaltblättchen der prismatischen 
Kristalle bestätigte im allgemeinen die von Martin (l. c.) mitgeteilten 
Verhältnisse, die noch durch folgende Beobachtungen zu ergänzen sind. 

Bei der Vierfelderteilung?) ist die Grenzlinie der Felder im polari- 
sierten Licht nicht derart scharf ausgebildet, wie man sie bei den .son- 
stigen Zwillingsbildungen, z. B. bei den Plagioklassen, antrifft. Vielmehr 
erscheint diese etwas verschwommen 
und undefiniert durch lokale Aufhel- 
lungen in der Nähe der Trennungs- 
linie, welche sich zudem bei der 
Veränderung der Augstellung etwas 
verschieben. Die Ursache dürfte in 
einem zickzackförmigen Ineinander- 
greifen der aneinander grenzenden, 
optisch verschieden orientierten Indivi- 
duen zu suchen sein, was die Ätzung 
der Prismenflächen und die Unter- 
suchung von Skelettkristallen zu er- 
kennen geben. 

Die untersuchten Kristalle erwiesen sich durchweg als zweiachsig 
mit scheinbaren Achsenwinkeln zwischen zirka 8° und nahe 0°. Voll- 
kommen einachsige Kristalle sind unter dem gesamten von mir unter- 
suchten reichgestaltigen Mineral nicht angetroffen worden. Der Achsen- 
winkel schwankt in größerem Maß von Kristall zu Kristall, als von 
Spaltblättchen zu Spaltblättchen desselben Kristalls, doch sind die Winkel- 
werte in den vier Feldern eines Spaltblättchens nicht genau gleich groß. 
Es wurde z. B. für die vier aufeinanderfolgenden Felder eines Spalt- 
blättchens mit dem Wülfingschen Achsenwinkelapparat gemessen: 797’, 
749’, 8°43’, 7°45’. Die Messungen sind jedoch nicht mit großer 
Sicherheit durchzuführen, da die Achsenlage auf die Augstellung reagiert: 
Stellt man das Konoskop auf Teile eines Feldes ein, die genügend weit 
von den Feldergrenzen entfernt sind, so daß die durch die Nachbarfelder 
schief hindurchgehenden Lichtstrahlen nicht in das Gesichtsfeld gelangen, 
so sieht man bei Blättchen mit deutlicher Öffnung des Kreuzes in der 
: 4) Herr Dr. v. Susich fand ein Spaltblättchen eines prismatischen Kristalls mit 


einer Achtfelderteilung. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 40 
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Diagonalstellung zunächst bei normaler Haltung des Auges die Achsen 
in der Lage a, Fig. 7. Verschiebt man das Auge langsam seitwärts, so 
wird der Achsenwinkel kleiner, geht durch Null hindurch und es öffnet 
sich das Kreuz derart, daß die Achsenebene zu der ersten Lage senkrecht 
steht (Lage b, Fig. 7). Das letztere Bild ist immer etwas undeutlicher, 
als das bei normaler Augstellung. Die Bisektrix bleibt hierbei immer 
genau senkrecht zur Spaltfläche stehen, wie Messungen am Achsenwinkel- 
apparat gezeigt haben, die Achsenebenen liegen ungefähr unter 45° zu 
den Feldergrenzen. Genaue Bestimmungen der Auslöschungsschiefen auf 
der Spaltfläche läßt der kleine Achsenwinkel nicht zu. 

Die Zweiachsigkeit des als quadratisch kristallisierend. angenommenen 
Stoffes glaubte Martin (l. c.) auf Spannungen zurückführen zu müssen, 
die durch ein rasches Kantenwachstum der Kristalle (Polkanten der 
Pyramidenflächen) bedingt werden. Diese Erklärung erscheint für die 
Kristalle mit quadratischem Habitus, selbst nachdem die Zwillingsbildung 
nachgewiesen worden ist, plausibel. Gegen diese Annahme spricht aber 
das Auftreten von ebenfalls relativ großen Achsenwinkeln bei den unten 
beschriebenen Kristallen von rhombischem Habitus, die auf den basischen 
Spaltflächen nur eine Zweifelderteilung aufweisen. 

H. Seifert (l. c.) vertritt die Auffassung, daß die Zweiachsigkeit der 
von ihm ebenfalls als quadratisch kristallisierend angesehenen Pentaeryth- 
ritkristalle durch intramolekulare Spannungen bewirkt wird, welche ihrer- 
seits durch Deformationen des Kohlenstoffatoms bedingt sind. Dagegen 
spricht aber wohl das Schwanken des Achsenwinkels und seine Abnahme 
bis auf fast 0° auch bei den Kristallen von rhombischem Habitus, bei 
welchen eventuelle äußere Spannungen, die den inneren entgegenwirken 
könnten, augenscheinlich nicht in Frage kommen. 

Plausibler erscheint, schon nach den morphologischen Erscheinungen, 
die Annahme einer wirklichen Zweiachsigkeit und des Vorhandenseins der 
Verhältnisse, wie sie bei den Ferrocyankaliumkristallen vorliegen (s. unten). 


2. Skelettkristalle. 


Die oben beschriebene verschiedenartige, nicht mit auf den Prismen- 
kanten senkrecht stehenden zweizähligen Symmetrieachsen vereinbaren 
Ätzbarkeit der beiden Hälften der Prismenflächen, die zuweilen nur teil- 
weise Ausbildung der Pyramidenfiächen, die bald symmetrische, bald un- 
symmetrische Gestalt der Ätzgrübchen auf den Pyramidenflächen bei An- 
wendung des gleichen Ätzmiltels und schließlich die Wachstumsakzessorien 
auf den Prismen- und Pyramidenflächen machten es schon wahrschein- 
lich, daß bei den prismatischen Kristallen die innerhalb eines optisch 
gleichartigen Feldes liegende Substanz sich nicht aus einem, sondern min- 
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destens aus zwei optisch gleichorientierten Individuen aufbaut. Kristall- 
skelette, die sich bei verschiedenen Kristallzuchten einstellten, scheinen 
diese Auffassungen zu bestätigen. Man könnte zwar geneigt sein, diese 
Skelettbildungen auf das, von Martin (l. c.) schon 
vermutete und für die Zweiachsigkeit der Penta- 
erythritkristalle verantwortlich gemachte rasche 
Kantenwachstum zurückzuführen, doch dürfte 
wohl das Auftreten von Teilen dieser Skelette als 
selbständige Individuen dagegen zu sprechen. Es 
gewähren vielmehr vermutlich die Skelettkristalle 
einen Einblick in den wirklichen Aufbau der 


Kristalle mit Vierfelderteilung; alle Erscheinungen an den Skelettkristallen 
sind jedoch noch nicht vollkommen verständlich geworden. 

Aus einer, durch vorangehende Kristallisationen gut gereinigten, heißen, 
konzentrierten wässerigen Lösung schieden sich kurz nach dem Weg- 


c 
+ 


Fig. 40. Fig. 4. 


nehmen des Gefäßes von der Heizquelle, an der Oberfläche der Lösung 

haftend, zahllose Skeletikriställchen aus, von denen ein Individuum in 

Fig. 8 skizziert worden ist. Der nagelförmige Kristall, der in der Auf- 
: 10* 
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stellung des in Fig. 4 dargestellten Kristalls gezeichnet worden ist, baut 
sich deutlich aus vier Reihen von übereinander sitzenden Subindividuen 
auf, welche in den mittleren Teilen Spaltblättchen nach der Basis liefern, 
welche die in Fig. 9 angegebene Gestalt besitzen. Optisch und auch nach 
den Ätzfiguren gleichartig orientierte Teile sind mit gleicher Signatur ver- 
sehen. Auch die unteren flachen, in der Fig. 8 nicht sichtbaren Pyra- 
midenflächen setzen sich aus acht Teilflächen zusammen. An der Spitze 
ist der Zwischenraum zwischen den vier Subindividuen ausgefüllt und ist 
dort eine quadratische Pyramide entstanden. 

Kristallskelette einer anderen Zucht, die nach der Abkühlung einer 
mäßig warmen, bei Zimmertemperatur nur wenig übersättigten Lösung, 
am Boden des Gefäßes als einzige Kristallbildungen entstanden sind, zeigen 
eine noch weitere Aufspaltung der vier Quadranten, wie aus Fig. 10 her- 
vorgeht. Es lassen sich bei diesen Skelettkristallen die einzelnen Reihen 
der übereinander liegenden Subindividuen voneinander leicht trennen, wo- 
bei im Zentrum der gesamten Gruppe ein deutlicher Kanal zum Vorschein 
kommt. Die übereinander liegenden Subindividuen sind in einer Art und 
Weise miteinander verwachsen, wie sie in Fig. 44 schematisch angegeben 
ist: es scheinen sich die Subindividuen stets auf der gleichartigen, nach 
dem Zentrum der Gruppe zu liegenden, oberen linken oder rechten Pyra- 
midenfläche aufzulagern. Auf diese Anlagerungsweise der Subindividuen 
dürfte wohl auch ein schraubenförmiger Aufbau von Skelettkristallen 
zurückzuführen sein, die bei einer Kristallzucht angetroffen wurden. In 
Fig. 12 ist der obere Teil eines solchen Skelettkristalls, auf die Fläche 
(004) projiziert, skizziert. 


3. Kristalle von rhombischem Habitus. 


Unter den zahlreichen Skelettbildungen, unter denen sich auch manche 
Übergangsformen zu den prismatischen und pyramidalen Kristallen vor- 
fanden, treten auch vereinzelt Kristalle von der in Fig. 43 gezeichneten 
Gestalt auf, die in morphologischer und optischer Hinsicht den einzelnen 
Subindividuen der Skelettkristalle gleichen. An ihnen ist nur ein Paar 
von Flächenkomplexen entwickelt, die den Prismenflächen entsprechen, 
jedoch sind diese Komplexe nie glatte Flächen, sondern lassen gelegent- 
lich einen Aufbau aus Subindividuen mehr oder weniger deutlich er- 
kennen. Charakteristisch ist bei diesen Kristallen die Neigung zur Aus- 
bildung einer Basiskante auf den Prismenflächenkomplexen, wie dies in 
der Fig. 43 angedeutet ist. Die Ätzung der durch die oberen und unteren 
Pyramidenflächen gelegten Spaltflächen mit 80%, igem Alkohol läßt auch 
das Auftreten einer horizontalen Symmetrie- bzw. Zwillingsebene erkennen. 
Das Verhalten der Ätzgrübchen auf den Spaltflächen ist nun hier das Gleiche, 
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wie es H. Seifert beschrieben hat, nur ist auf den Spaltflächen lediglich 
eine optische Zweiteilung zu sehen. In Fig. 14 ist ein in dem Bereich 
der oberen Pyramidenflächen herausgeschnittenes Spaltblättchen mit der 
optischen Feldergrenze, der Lage der optischen Achsen und der Form 
und Lage der Ätzgrübchen gezeichnet. 

Während die meisten Spaltblättchen dieser Kristalle im konvergenten 
Licht das optische Verhalten zeigen, wie es oben für die prismatischen 
Kristalle beschrieben worden ist, wurde aus einem Kristall ein Spaltblätt- 
chen erhalten, bei welchem der relativ große Achsenwinkel durch eine 
Verschiebung des Auges keine Veränderung erfährt, bei welchem nur die 
Achsenebene an der hier scharf definierten Feldergrenze, ohne daß Ein- 
achsigkeit eintritt, in die für das Nachbarfeld charakteristische Lage um- 


schlägt. Das Lauebild dieses Blättchens spricht zwar immer noch, wenig- 
stens nach dem qualitativen Befund, für das Vorhandensein einer vier- 
zähligen Drehachse senkrecht zur Spaltfläche, weist aber in der relativen 
Intensität der Interferenzpunkte Abweichungen von den an den anderen 
Kristallen gefundenen Verhältnissen auf, worüber Herr Dr. v. Susich be- 
richten wird. 

Unter den Kristallen von rhombischem Habitus wurden auch einzelne 
Individuen angetroffen, bei denen sich die beiderseits der Feldergrenze 
liegenden Teile nach Ätzung und Optik gleich verhalten, d. h. parallel 
gerichtet sind; die Feldergrenze macht sich beim Spalten und unter dem 
Mikroskop als rauhe Trennungsfläche bemerkbar. 

Die Pyramidenflächen der untersuchten Kristalle von rhombischem 
Habitus sind leider nie so glatt, daß man eine Abweichung der Lage der 
Pyramidenflächen von einer tetragonalen Anordnung mit Bestimmtheit 


nachweisen könnte. — Über die Gestalt und Anordnung der Wachs- 
tumsakzessorien auf den Pyramidenflächen wird an anderer Stelle 
berichtet. 
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4, Die Kristalle des Ferrocyankaliums. 

Nach den oben mitgeteilten morphologischen und optischen Erschei- 
nungen an den Pentaerythritkristallen und auch nach den Verhältnissen 
an den anderen, hier nicht beschriebenen Individuen kann eine bestimmte 
Symmetrieklasse für die einfachen Pentaerythritkristalle noch nicht fest- 
gelegt werden. Wie schon eingangs erwähnt, hoffen wir durch das Stu- 
dium der Ferrocyankaliumkristalle einen tieferen Einblick in die Art und 
Weise der Verwachsung der einfachen Pentaerythritkristalle und damit 
auch in die Natur der einfachen Kristalle zu gewinnen. Denn die bei den 
gewöhnlichen Kristallisationen aus konzentrierten heißen wässerigen Lö- 
sungen sich einstellenden Kristalle des gelben Blutlaugensalzes verhalten 

sich, wie-nachstehend noch näher ge- 

zeigt wird, morphologisch und optisch 

——TGem > und, wie Herr Dr. v. Susich schon 

A Des 5 festgestellt hat,auch röntgenographisch, 

0 ganz ähnlich wie der Pentaerythrit. 

Da einfache Ferrocyankaliumkristalle 

gezüchtet werden können, so ist die 

Aussicht gegeben, die Verwachsungs- 
art dieser Kristalle zu ergründen. 

Das früher für tetragonal gehaltene 
Ferrocyankalium kristallisiert nach 
Dufet!) monoklin, pseudotetragonal, 
die Kristalle besitzen die in Fig. 45 
gezeichnete Form, wobei auch die 

Fig. 48. Flächen © vollkommen, die Flächen r 

und s sehr stark zurücktreten können, 

Die Pseudotetragonalität äußert sich in dem Winkel # = 90°2’ und der 
nahen Gleichheitder Winkel: g(041) :5(040) = 68°27’ und m(1 10): 5(010) 
= 68°34’. Die Flächen qg und m kann man den Pyramidenflächen, die 
Fläche b der Basis der quadratisch-prismatischen Pentaerythritkristalle 
parallelisieren. Wie letztere, besitzt auch das Ferrocyankalium eine aus- 
gezeichnete Spaltbarkeit parallel zur Fläche bb Die Flächen r und s 
entsprechen den Prismenflächen des Pentaerythrits, sie machen ebenfalls 
einen Winkel von nahe 90° miteinander. Ein morphologischer Unter- 
schied zwischen dem Ferrocyankalium und dem Pentaerythrit liegt in 
dem, jedoch sehr untergeordneten Auftreten der Flächen ö beim ersteren; 
letzterer ist außerdem nicht nur pseudotetragonal, sondern auch pseudo- 
regulär, indem der Winkel zwischen der Pyramiden- und Spaltfläche dem 


1) Bl. Soc. Min. 18, 95. 1895; siehe auch P. Groth, Chem. Krist. 1, 325, 326. 4906. 
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Wert 54944’ des Winkels zwischen der Oktaeder- und Würfelnormalen 
nahekommt. 

Die monokline Natur der einfachen Ferrocyankaliumkristalle wird 
durch das optische Verhalten derselben gekennzeichnet. Auf der Spalt- 
fläche 5 — (010) tritt die stumpfe Bisektrix eines Achsenwinkels 2 Yy, — 
78°10’ aus, der Winkel der Achsenebene mit der Prismenkante beträgt 
auf (040) gesehen o = — 34°50’. Beim Pentaerythrit beträgt der Winkel 
o nahe 0° bzw. 90°. Man könnte darnach diese Kristalle in das rhom- 
bische System verweisen, doch ist, wie schon oben hingewiesen wurde, 
der Winkel o wegen der Kleinheit des Achsenwinkels nicht mit Sicher- 
heit zu bestimmen. 

Die meisten, bei den gewöhnlichen Kristallisationen erhaltenen Ferro- 
cyankaliumkristalle weisen, auf der Fläche b gesehen, selbst bei scheinbar 
vollkommener Homogenität im parallelen polarisierten Licht, im konver- 
genten Licht die verschiedensten Achsenwinkel auf, die bis zu 0° herab- 
gehen können, womit die Pseudotetragonalität noch stärker betont wird. 
Nach Wyrouboff!) kommt der Wechsel des Achsenwinkels und die op- 
tische Einachsigkeit durch wiederholte feine, lamellare Verwachsungen 
parallel 5 = (010) von Individuen zustande, die jeweils um 90° um die 
b-Achse gedreht sind. Manche Kristalle weisen, wie der Pentaerythrit, 
eine durch Verzwilligung nach {100} bzw. {004} und Durchkreuzung her- 
vorgerufene Vierfelderteilung auf, die Achsenwinkel in den einzelnen 
Feldern können ebenfalls ganz verschieden sein. Wie beim Pentaerythrit 
reagiert auch der Achsenwinkel der nahe einachsigen Ferrocyankalium- 
kristalle auf die Stellung des Auges des Beobachters. 


Heidelberg, Mineralogisch-petrographisches Inslitut der Universität. 
28. April 1928. 


Eingegangen den 1. Mai 1928. 


4) Ann. Chim, Phys. 16, (4), 293—301. 1869. 


152 


VIII Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. P. Terpstra (Groningen): Notiz zur Konstruktion der Schwingungs- 
ellipse des aus einer doppelbrechenden Kristallplatte austretenden, 
elliptisch polarisierten Lichtes!). (Mit 3 Textfiguren.) 


Es sei (Fig. 1) OP die Amplitude der aus einem Polarisator austretenden 
Schwingung. Sie wird beim Eintritt in die Kristallplatte in zwei Komponenten 
OK und OG zerlegt. Die Komponente OK durchläuft die Platte mit der 
kleineren Geschwindigkeit und erfährt dadurch eine Phasenverzögerung 
gegen die andere Komponente. 

Zur Konstruktion der Schwingungsellipse des austretenden Lichtes zieht 
man um ($) als Mittelpunkt einen Kreisbogen mit dem Halbmesser OK und 
trägt darauf von P aus einen Bogen KK'’—=p ab. Den Punkt K’ verbindet 
man mit dem Punkte @ und zieht über GA’ als Durchmesser einen Kreis. 
Dessen Schnittpunkt T mit der Geraden @P ist der Berührungspunkt der 
Ellipse auf der Rechteckseite GP. Man zieht dann die Linien DT und DO, 
konstruiert die Mittellinie DC des Winkels ODT und fällt von O aus das 
Lot auf DC. Dann ist diese Linie OA die große Achse der Schwingungs- 
ellipse und die im Punkt O auf ihr errichtete Senkrechte die kleine Achse. 
Die Endpunkte der Achsen erhält man, indem man um OÖ Bogen schlägt 
mit den Halbmessern Oa bzw. Ob. 

Der Beweis dieser Konstruktion ergibt sich leicht aus Fig. 2. Ein Kreis X 
bewege sich in der Art eines Epizykels dem Kreise D’DD” entlang; die 
Winkelgeschwindigkeiten des Epizykels und des diesen tragenden Kreises seien 
von gleicher Größe aber entgegengesetzter Richtung. Nennt man die Halb- 
messer der Kreise bzw. r und R, dann ergibt sich aus der Figur leicht, daß 
MT=R-+r, TL=R-—r und ML=2R. Der Punkt T beschreibt also, 
nach einem bekannten Satz, eine Ellipse, deren Achsen senkrecht bzw. parallel 
der Mittellinie DC sind und die Längen R+r bzw. R— r haben. 

Die Schwingungen OK und OG kann man auffassen als die Projektionen 
von Kreisförmigen Bewegungen zweier Punkte K’ und @, welche sich mit 
gleicher Winkelgeschwindigkeit entlang Kreisen mit Halbinessern OK bzw. 
OG bewegen, so daß sich das Dreieck GK’O gleichförmig um seine Spitze O 
umdreht. Den zu einer gewissen Stellung dieses Dreiecks gehörigen Punkt 
der Schwingungsellipse findet man, indem man durch die Endpunkte der Basis 
Geraden parallel OK bzw. O@G zieht. Weil der Schnittpunkt dieser Geraden 
auf dem Kreise liegt, der die Basis zum Durchmesser hat, ist es ersichtlich, 
daß man die obige Konstruktion (Drehung des Dreiecks und Ziehen der Ge- 
raden durch die jeweiligen Endpunkte der Basis) ersetzen kann durch eine 
Epizykelbewegung, nach Art der in Fig. 2 abgebildeten. Die Konstruktion der 
Achsen der Schwingungsellipse ergibt sich daraus leicht. 


 Ygl, R Köhler, Z. wiss, Mikr. 38, 37. 4924. 
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Wenn OK=0G, dann schneidet OD die Linie G@.K’ senkrecht, und 
es läßt sich weiter leicht beweisen, daß DC’und GP sich unter 45° schneiden, 
und folglich die große Achse der Schwingungsellipse in diesem Falle auf 
OP fällt. 

Es sei x der Winkel, den die Schwingung K mit der Schwingung P bildet 
und % der Winkel den die Schwingung K mit der großen Ellipsenachse ein- 


schließt. In Fig. 3 ist dann / MO = 2%y, während = =igY, 


ae 


Ein Satz der Trigonometrie lehrt dann 
K' 0? — 002 —=4MGxXMOcos2y, 
(K' 02 — GOd)tg2y=4MG@XMOsn2V=2K’OxXGOXcosp, 
un 
a EE 
K'O 
g2yV=tg2ycosp. 


Eingegangen den 48. Mai 1928. 
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Bücherbesprechungen. 


Dr. Edgar Dacqu£: Geologie. I. Teil. Allgemeine Geologie. 124 Seiten 
mit 73 Figuren. Sammlung Göschen. Dritte, verbesserte Auflage. Berlin 
und Leipzig. Verlag Walter de Gruyter & Co., 1927. 


Die Notwendigkeit einer dritten Auflage dieses populärwissenschaftlichen 
Büchleins zeigt wie viele Interessenten die geologische Wissenschaft besitzt. 
Dadurch wird auch dargetan, daß der Verfasser offenbar den richtigen Ton 
der Volkstümlichkeit und Allgemeinverständlichkeit getroffen hat. Dem Fach- 
mann allerdings (siehe auch Besprechung der zweiten Auflage in dieser Zeit- 
schrift 59, 1923) scheint es, daß unbeschadet dieser Eigenschaften mancherlei 
Unrichtigkeiten und unscharfe Definitionen hätten eliminiert werden können. 
So bezeichnet man gewöhnlicherweise die Lavapfropfen der Vulkankegel nicht 
als Lakkolithen und es ist nicht richtig, wenn es Seite 33 in diesem Zu- 
sammenhang heißt: »Das Hegau bietet genügend Beispiele dafür. Man nennt 
diese Stöcke Lakkolithe«. Der Abschnitt: »Die Kraftäußerungen des Vulka- 
nismus« ist in keiner Weise klar gefaßt und läßt sichere Ergebnisse der 
Vulkanforschung und der physikalischen Chemie des Magmas völlig außer 
Betracht. Hervorzuheben ist die im allgemeinen zweckmäßige Illustration 
durch einfache klare Bilder. P. Niggli. 


G. v. Hevesy: Das Element Hafnium. 49 S. 23 Abb. J. Springer, 1927, 
Berlin. Geheftet 3,60 A. 

Diese musterhafte kleine Schrift enthält alles Wissenswerte über das 
Element Hafnium. Stets zieht der Verfasser den Vergleich mit den chemisch- 
verwandten Elementen, so daß die Stellung des Hafniums im periodischen 
System klar zu erkennen ist. Außer der Chemie dieses Elementes finden 
die physikalische und Geochemie ihre Darstellung. Nur ist zu bedauern, daß 
genauere kristallographische Angaben fehlen, die bei der engen Verwandtschaft 
zwischen Hf und Zr besonders interessant gewesen wären. 

E. Herlinger. 


Louis de Broglie: Untersuchungen zur Quantentheorie. Übersetzt von 
W.Becker. 88 Seiten. Leipzig 1927. Akademische Verlagsgesellschaft 
m. b.H. 

Es gewährt stets ein besonderes Vergnügen, die Werke zu studieren, die 
die Entwicklung einer Wissenschaft eingeleitet haben. So auch das vor- 
liegende Buch. Es ist eine Übersetzung der Thöses des Verfassers, die 
E. Schrödinger als Ausgangspunkt bei der Entdeckung der Wellenmechanik 
gedient haben. Freilich kommt einem bei der Lektüre vielfach erst zum 
Bewußtsein, welch weiter Weg von den oft sehr kühnen und manchmal auch 
unbestimmten Gedankengängen de Broglies zu dem soliden Gebäude der 
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Schrödingerschen Quantenmechanik führt, aber die Bedeutung des vor- 
liegenden Buches dürfte wohl in erster Linie historisch zu beurteilen sein. 
Verfasser gibt in der Einleitung einen Überblick über die Entwicklung der 
Mechanik seit dem 46. Jahrhundert, um dann in Kapitel I den Begriff der 
Phasenwelle zunächst für die Translationsbewegung einzuführen. Bei der For- 
mulierung dieser und der folgenden Beziehungen erweist sich die Relativitäts- 
theorie als getreue Führerin. Das II. Kapitel vollzieht unter Heranziehung der 
bekannten Minimalprinzipien der Mechanik und Optik den Übergang zu krumm- 
linigen Bewegungen. In Kapitel III entpuppen sich sodann die Bohr-Sommer- 
feldschen Quantenbedingungen als «Resonanzbedingung« der Phasenwelle. 
Nachdem in Kapitel IV als schwierigeres Beispiel noch das H-Atom unter 
Berücksichtigung der Mitbewegung des Kernes behandelt wurde, ist das 
V. Kapitel den Lichtquanten gewidmet. Kapitel VI betrachtet die Streuung 
von ÄX- und y-Strahlen und würdigt besonders die Bedeutung des Compton- 
effektes für die Frage nach der Natur der Strahlung. Zum Schluß endlich 
werden in Kapitel VII noch einige Quantenprobleme der Statistik erörtert. 

Auf die Bedeutung dieser Untersuchungen für die Kristallphysik braucht 
wohl nicht mehr besonders hingewiesen zu werden, nachdem die schönen 
Versuche von Davisson und Germer direkt die Interferenzen der de Broglie- 
Wellen am Kristall nachgewiesen und damit auch die Kristallphysik um eine 
aussichtsvolle Untersuchungsmethode bereichert haben. 

Die Übersetzung ist im allgemeinen recht gut. Doch sind dem Übersetzer 
einige Fehler unterlaufen. Z.B. wird S. 65 und 66 bei der Besprechung 
des Comptoneffektes aus dem »lumiere verte« — gestreute Strahlung de 
Broglies »grünes Licht«. (Wer denkt nicht an den grünen Strahl Jules 
Vernes!?). In demselben Abschnitt werden »les mesures de pr£cision des 
longueurs d’onde Röntgen« zu »Röntgens Wellenlängenmessungen«. Doch 
wird natürlich durch diese Versehen der Wert und die Lesbarkeit des Buches 
in keiner Weise herabgesetzt. A. Unsöld-München. 
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IX. Über eine besonders schön kristallisierte 
alpenländische Hochofenschlacke (Melilith- 
Schefferit-Olivin). 

Von 
Franz Angel in Graz. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


I. Teil. Die Schlacke und ihr Mineralbestand. 
# 


Durch einen meiner ehemaligen Schüler erhielt ich die in Fig. 4 ab- 
gebildete Schlackenstufe, deren Herkunft sich leider nicht mehr sicher er- 
mitteln ließ. Herr Professor Fleißner-Leoben, der die Stufe besichtigte, 


Fig. A. 


ließ mir die gülige Mitteilung zukommen, daß sie möglicherweise von 

Lölling (Kärnten) herstamme. Die Stufe hat die Form einer dicken, roh 

zubehauenen Platte von 3 cm Dicke und 54 cm Seitenlängen. Die 

frischen Anbrüche sind apfelgrün, scheinbar dicht, braun gepunktet. Eine 

Seite der Stufe stellt eine Hohlraumbegrenzung dar, auf welcher sich die 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 4 
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Köpfe klotziger Kristalle drängen, deren Flächen auf hellapfelgrünem Grund 
eine zarte, braune Gitterung aufweisen. Die Kristallköpfe haben meist die 
Form steiler Pyramidenstümpfe oder Quadern mit Seitenlängen von 40 
bis 45 mm. Die Kristallrümpfe wachsen in die Schlackemasse hinein, sie 
sind förmlich im Schlackengewebe tief verankert. Außer der erwähnten 
Gitterung fällt sogleich auf, daß die Flächen fast ausnahmslos beträcht- 
liche Krümmungen besitzen und häufig windschief sind. 


3. Analysen und Ergebnisse. 


Ein Stück Schlacke, welches von der Kristallunterlage losgesprengt 
werden konnte ohne die Kristalle zu verletzen, wurde fein-gepulvert und 
das Pulver mit dem Magneten ausgezogen, wodurch sich das Analysen- 
gut kaum merklich verringerte. Dies stimmt damit überein, daß außer 
einigen winzigen Magnetitkriställchen auch im Dünnschliff kein magne- 
tischer Gemengteil festgestellt werden konnte. Zur Analyse kam das 
Pulver also schon ohne Magnetit. 

Fraktionierte Analyse. 0,9 g des hellapfelgrünen, lufttrockenen 
Pulvers wurden mit kalter, 4:5 verdünnter Salzsäure angesetzt, oft ge- 
schüttelt und gerührt und nach 6 Stunden absitzen-gelassen. Über einem 
grünlich-weißen Bodensatz, der noch harte Körnchen fühlen ließ, stand 
eine grünlich-gelbe klare Lösung, die ein wenig Kieselgallerte suspendiert 
enthielt. Unter diesen Bedingungen wurde die Fraktion begonnen. 

1. Die überstehende Lösung samt Gallerte wurde in ein Filter abge- 
gossen. Die Gallerte blieb am Filter, ließ sich leicht waschen und lieferte 
2,5 % reines SiO2. 

2. Das Filtrat dieser Gallerte samt Waschwasser wurde zur Trockene 
eingedampft, mit konz. HCl behandelt und lieferte noch 6,25% SiO, nebst 
den in der Analysentafel als »löslich« ausgewiesenen Oxyden. 

3. Der bei Behandlung mit verdünnter Salzsäure unlöslich verbliebene 
Bodensatz wurde 2 Stunden mit warmer Kalilauge digeriert und sorgsam 
ausgewaschen. Die Kalilauge hatte 48,8%, SiO, gelöst. 

4. Der Rest der Unlöslichen lieferte im gewöhnlichen Aufschlußver- 
fahren 16,9% SiO,, sowie die unter »unlöslich« verzeichneten Basen in 
der Analysentafel. 

Mangan wurde sowohl in 2. als in 4. gefunden und zwar stets ein 
geringerer Teil beim Ca, der größere bei My. Der Oxalatniederschlag 
für die Ca-Bestimmung färbte sich am Filter braun. Er wurde verbrannt, 
bis zur Gewichtskonstanz geglüht und dann mit etwas Essigsäure behan- 
delt. Dabei ging Ca als Azetat in- Lösung, wogegen ein braunes Mn- 
Oxyd ungelöst verblieb. Es wurde gewaschen, auf Konstanz geglüht und 
als MnzO, gewogen. Das als Pyrophosphat mit My gefallene Mn wurde 
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in der jetzt üblichen Weise (Jacob) bestimmt: Das Phosphatgemisch mit 
HNO, gelöst, die Lösung unter AgNO,;-Zusatz mittels Natriumpersulfat 
oxydiert und Mr kolorimetrisch bestimmt. Das Eisen in 2. und %. wurde 
gravimetrisch bestimmt als Fe&,O;. 


Titration für FeO. 0,52 g lufttrockener Substanz wurden mit starker 
Schwefelsäure schlossen; "Flußsäure war hiezu unnötig. Die Titration 
ergab 1,12 FeO, das entspricht genau der gravimetrisch gefundenen F&,0;- 
Menge (1,24%). Es ist somit alles Eisen als Oxydul in den Schlacken- 
gemengteilen gebunden. 

Glühverlust, bzw. Bedeutung der Gewichtszunahme beim 
Glühen. 0,75 g Substanz wurden zuerst über dem Bunsenbrenner, dann 
über dem Gebläse geglüht. Von den ersten Wägungen an war schon 
Gewichtszunahme zu bemerken. Nach $ Stunden Glühwirkung trat Ge- 
wichtskonstanz ein. Das Pulver war nun gleichmäßig hellbraun, die Ge- 
samtzunahme betrug 1,4% und läßt sich auf die Oxydation von Fe und 
Mn zurückführen, wenn angenommen wird, es sei alles Fe und Mn als 
FeO und MnO gebunden gewesen und es habe vollständige Oxydation 
auf Fe&O; und MnO, statt gehabt. Es erfordern hiebei die 1,12%, FeO 
der Schlacke 0,12%, Gewichtszunahme, und die 6,90% MnO eine Zunahme 
um 4,27%, zusammen 1,39%, übereinstimmend mit den beobachteten 
1,40%. Daß Fe als FeO gebunden ist, wurde ja durch die Titration 
direkt nachgewiesen. Daß auch Mn als Oxydul gebunden ist, erscheint 
nach allen mitgeteilten Beobachtungen als sicher. 


Analysentafel. (Analytiker F. Angel). 


Gewichtsprozente Molek.-Prop. >< 4000 
Löslich Unlöslich | Summe| Löslich | Unlöslich | Summe 
SiO, 9,02 35,70 44,72 449 594 740 
[2,50, 6,25]t) |[18,80, 46,90]2) [42, 407]1) | [311, 280]2) 
AlgO3 6,53 3,01 9,54 64 30 94 
FeO 0,62 0,50 BER 9 7 16 
MnO 4,00 2,90 6,90 56 2] 97 
MgO 7,02 2,61 9,63 Ta 64 238 
CaO 20,87 | 7,29 28,16 337 166 503 
Summe 48,06 + 52041 = 400,07 


4) Die Zahlen in [] bedeuten die verschiedenen StO;-Fraktionen aus dem Lös- 
lichen: gallertige und pulverig abgeschiedenes Si». 
2) Die SiOs-Fraktionen aus dem Unlöslichen: In KOH gelöstes, und aus dem 


Rest normal gewannenes SiO;. 
44% 
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3. Dünnschliffuntersuchung. 


Der Dünnschliff stammt von einer Schlackenpartie nahe an der Unter- 
lage der Kristalle. Als älteste Ausscheidung erscheinen einige Körnchen 
Magnetit, es folgt ein Olivin-Mineral, dann Pyroxen, dann ein Melilith- 
mineral und ganz wenig bräunliches Glas. Die optische Analyse nach 
Rosiwal führt auf rund 55 Raum- 
prozente Melilith, 45%, Olivin—+ 
Pyroxen + Glas. Olivin : Pyroxen 
—=4:3. An Stellen, an welchen 
man zunächst doch größere Mengen 
von Glasmasse vermuten möchte, 
erscheinen doch immer wieder gut 
umrissene, stark doppelbrechende 
Felder, so daß wirkliches Glas nur 
ganz dünne Überzüge und Lamellen 
bildet. 

Fig. 2. Olivin und Pyroxen erschei- 

nen im Dünnschliff farblos und 

unpleochroitisch, am Rand trüb und deutlich korrodiert, besonders in die 
Pyroxenränder sieht man häufig den Melilith mit zapfenartigen Gebilden 
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Fig. 3. 


eindringen. Beide Gemengteile führen Magnetit als Einschluß. An manchen 
Stellen sieht man Pyroxenleisten sich um Olivinreste ansetzen. Infolge 
der Korrosion mangeln beiden Gemengteilen die sonst so bequem verwend- 
baren, charakteristischen äußeren Umrisse. Während über den Olivin nichts 
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. weiter zu sagen ist, lassen sich doch über den Pyroxen noch nähere 
Angaben machen. Dieser kommt im Dünnschliff sowohl in länglichen 
Leisten nach der Z-Achse, als auch in Basisschnitten vor, sa daß er die 
charakteristischen Spaltrißsysteme beobachten läßt. Als Maximum der 
Auslöschung e:c fand ich 424°. Beiderlei Kristallarten bleiben winzig 
klein, die größten werden etwa 0,13 mm lang, die meisten erscheinen 
bloß 0,06—0,4 mm lang und 4 bis 4 so breit. 

Melilith erscheint in Form kompliziert gebauter Kristallskelette, wie 
sie in Fig. 2 (rechtwinkelige Anordnung der Stäbchen in isotropen und 
in gerade auslöschenden Schnitten) und Fig. 3 (Anordnung der Skelett- 
stäbchen in Schnitten, welche Pyramidenflächenlagen durch ein nach den 
drei Richtungen des Raumes rechtwinkelig gebautes Skelettgerüst ent- 
sprächen) abgebildet sind. Die je zu einem Individuum gehörigen Skelett- 
räume sind so groß als wie die aufgewachsenen Kristalle. Es ist eine 
Spaltung vorhanden, welche sich in den nichtisotropen Schnitten in Gre- 
stalt spärlicher, feiner Risse verrät. Nach diesen Rissen erfolgt gerade 
Auslöschung. Senkrecht zu den Rissen beobachtet man Einschlüsse von 
Glasmasse, welche teils stäbchen-, teils zäpfchenartige Form besitzen, so 
daß man an die Pflockstruktur gesteinsbildender Melilithe erinnert wird. 
Die ansonstige optische Untersuchung ergänzt das bisher Mitgeteilte zu 
folgendem Gesamtbild. Es liegt ein tetragonales Mineral mit Spaltung 
nach der Basis ce = {001} vor, dessen Lichtbrechung im Vergleich mit 
dem Olivin und Pyroxen niedrig ist, aber doch höher als Kanadabalsam. 
Die Doppelbrechung liegt zwischen 0,005 und 0,040 und ist negativ. Die 
Polarisationsfarben sind etwas abnormal, grau, wie bei manchen Zoisiten. 
Dies führt zur Diagnose auf Melilith im weiteren Sinne. 

Die Melilithindividuen des Schlackengewebes bilden ein grobes Pflaster 
und grenzen mit rundlichen, nicht zackigen Umrissen aneinander. 


4. Mineralbestand und Schlackenchemismus. 


An ein Aussondern der Gemengteile war wegen des geschilderten 
Baues und wegen der Kleinheit von Olivin und Pyroxen nicht zu denken, 
Die Aussagen über die chemische Natur der Gemengteile mußten daher 
aus der Analyse der Schlacke erschlossen werden, die Fraktion sollte 
nähere Anhaltspunkte liefern. Als Rechnungsgrundlage wurde versuchs- 
weise wie bei einem natürlichen Gestein die Normberechnung herange- 
zogen. Hiebei wurde nach den Nigglischen') Vorschlägen vorgegangen. 
Aus der Analyse ergibt sich folgender normative Bestand aus den Mol.- 
Proportionen: 


Niegli, Mineral- und Gesteinsprovinzen. B.]. Berlin 4923. S. 497. 


©8773 


162 Franz Angel 


absolut: an 94, di 172, 0189, cs 449 
M0l.%: an 20, di 36,5, ol 18,5, cs 25. 

Eine erste Annäherung zum Mineralbestand ergäbe sich, falls man die 

89 normativen ol als modalen Olivin gelten läßt. cs und an müßten als- 

dann im Melilith stecken, man kann daraus normativen Kalk-Sarkolith 

aufbauen 
cst an — tr) 
0480; + CaAlSi2O; Ca; AlySiz Oj2. 
Nach Schaller!) besteht das Mineral Sarkolith ja wesentlich aus dem 
mit sarc bezeichneten Silikat und aus einem Zuschuß von »Natron-Sar- 
kolith«. Niggli?) gibt in einer kleinen Tabelle sare ebenso wieder, wie 
es hier verwendet wird und auch andere Forscher benutzen gegenwärtig 
diese Formel. — Nach Abzug der durch an gegebenen Menge von ces für 
sarc verbleibt noch cs, welches mit di zum Vogtschen?) Äkermanitsilikat 
vereinigt werden kann 
cs + di = am* 
CazSi0, CaMgSiaO; (CaMg)ı Si 0;o- 

Allerdings würde da eine konstante Beziehung im Verhältnis Ca : Mg ein- 

bezogen, welche in so strenger Form nicht von Vogt verlangt wurde. 

Nach dieser Abrechnung verbleibt noch eine gewisse Menge normatives 

di, welches modal als diopsidischer Pyroxen auch vorhanden ist. Zwischen 

der so errechneten Schlackennorm und den Teilergebnissen der Fraktion 

bestehen folgende Beziehungen: 

Norm: 89 Olivin. SiO,-Bedarf: 89 SiO, Die Fraktion liefert hiefür 
als lösliche SiO, 107. (Um 
48. zuviel.) 

Norm: 447 Diopsid. SiO,-Bedarf: 294 SiO, Unlösliche Restkieselsäure 
280 SiO,. (Um 144 zu 
wenig.) 

Norm: Melilith Hiefür verfügbar 314 StO3 

94 00, 8i0,- Ca Al,SiyO; (sarc) : 357 Sio (aus Kalilaugen-Einwir- 
25 Ca,Si0, - CaMySiyO, m); ? kung) + 42 SiO, (galler- 
tige Kieselsäure). Zusam- 
men 353 SiO,. (Um 4 zu 
wenig.) 
Hiezu sei bemerkt, daß ich versuchsweise Schefferit von Längbän mit 
4:4 verdünnter Salzsäure behandelte und ebenfalls eine allmählich fort- 


4) Schaller, Bull. U. S. Geol. Survey 4946, Nr. 640, S. 440—128. 
2) Z. Krist. B. 57, S.405. 4922. 


3; Vogt, Silikatschmelzlösungen I. Christiania 4903. Videnskapsselsk. Skr. I. 
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schreitende Löslichkeit beobachten konnte. Das zuviel der mit Olivin 
verglichenen erforderlichen Kieselsäure kann also auf die beginnende Zer- 
setzung des Schlackenpyroxens, welcher mit Schefferiten verwandt ist, 
zurückgeführt werden. In Gewichtsprozenten ergeben sich aus dieser 
Rechnung rund 45 Olivin, 33 Pyroxen, 52 Melilith. In Raumprozenten: 
42 Olivin, 32 Pyroxen, 56 Melilith, was zwar ungefähr mit der Ausmessung 
übereinstimmt, es erscheint aber etwas zuviel Olivin im Verhältnis zu 
Pyroxen. 

Trotzdem die Beziehungen zwischen Norm, Mode und Fraktion so 
einfach erscheinen, möchte ich doch nicht allzugroßen Wert auf die Einzel- 
heiten legen. Ich brauchte ja z. B. nur die Portionen der löslichen &O, 
anders zuweisen, dann stünde nur mehr die Beziehung zwischen Pyroxen- 
SiO, und unlöslicher SiO, (Rest) als gut übereinstimmend da. 

Allein heute gibt man dem Äkermanitsilikat in Anlehnung an experi- 
mentelle Erfahrungen wohl die Formel Ca,MgSi,O,, welche man norma- 
tiv erhält aus 

cs hy = am 
0 Si0, MgSiO; Ca, MgS%0;. 
Die Berechnung möge nun auf dieser Grundlage versucht werden, wobei 
abermals angenommen wird, daß die ungelöst gebliebene, letzte SiO, un- 
gefähr dem modalen diopsidischen Pyroxen angehöre, ein Teil dieses 
Minerals aber in Lösung gegangen sei, wie ja die Erfahrung am Scheffe- 
rit von Längbän lehrte. Man erhält: 
Olivin (Mg, Mn, Fe)SiO, Mol. 73 Gew.% 12 Raum% 10,4 
ee ee So iM a Gew.% 34 Raum%, 33,0 


\ (Mg, Mn, Fe) SiO, | hy 23 
1. [09 AhSiz0jn a ea e/EBee 
Melilith | (2, 195,0, | m un .% Yo 56, 
100 100,0 


Diese Lösung ist wahrscheinlich besser als die zuerst versuchte. Sie trägt 
dem optisch ermittelten Gemengteilverhältnis besser Rechnung, nament- 
lich in bezug auf ol, di. Die Beziehungen zur Fraktion sind wieder sehr 
eng und mit der Optik besteht beste Übereinstimmung: Unser Melilith 
bestünde nämlich aus 30 Mol.%, dm und 70 Mol.% sare. Nach dem Dia- 
gramm!) sollte das Mineral eine Doppelbrechung von 0,005--0,010 haben, 
und dies trifft zu, außerdem ist es optisch negativ, was auch für eine 
solche Mischung verlangt werden muß. 


4) Vgl. Mügge-Rosenbusch, Mikroskop. Physiographie 1/2, 5. Aufl. Stuttgart. 
1927. S. 426. 
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Es erscheint ein Vergleich mit Schallers Colorado-Melilith !) am Platze, 
welcher aus 44,3 Mol.%, dm und 58,7 Mol.% sare bestehen soll. Er stammt 
aus Uncompahgrit. 

Meliuth Schaller: 80, AbO;, F&0;, FeO MnO MgO CaO NaO 
42,07 410,30 0,50 2,18 0,16 4,15 35,41 3,24 
RO TiO, PO, CO, Hr0 
— 0,20 0,82 0,90 0,47. 

Melilith Angel: SO, 4ALO, F&0;, FeO MnO MgO Ca0O NaO 
30,67 47,577 TE ARTEN BT 
KO TiOo PO; CO, H,O 

Schallers Melilith enthielt kleine Beimengungen von Kalkspat, Apatit, 
Pyroxen, Opazit. Hievon abgesehen beteiligt sich am Aufbau auch etwas 
»Natron-Sarkolith«e. Ferner ist er offensichtlich reicher an dm als wie der 
Schlackenmelilith. Daß letzterer weniger (FeMgMn)O besitzt, scheint eine 
Notwendigkeit zu sein, welche sich auch aus der Ableitung ergibt. Wir 
versuchten ja die Ableitung aus der Norm. Da gibt es keine Gelegen- 
heit, etwa in das Sarkolith-Molekül (Fe, Mn, MgO) hineinzubringen, weil 
ja dessen Ableitung aus cs und an vorgenommen wurde. Hingegen baut 
sich dm auf aus cs + di oder aus cs —+ hy. Da sich keine Anhaltspunkte 
ergaben, daß Mn und Fe, bzw. Mg nur auf eines der Mineralien Olivin, 
Pyroxen, Melilith allein, vorzugsweise oder in bestimmten Verhältnissen 
entfielen, wurde das Mg: Fe: Mn-Verhältnis für die betreffenden Standard- 
moleküle des Pyroxens und Melilithes: gleich belassen, so wie es sich 
aus der Gesamtnorm ergab. Folglich ist die Höhe des (Fe, Mg, Mn)-An- 
teiles an Melilith eine Funktion feines Äkermanitgehaltes allein, und dies 
scheint auch der Natur zu entsprechen. 

Für den Pyroxen der bearbeiteten Schlacke setze ich folgenden Ver- 
gleich an: 

SiOs FeO MnO MgO CaO H5;0 Summe 

Schlackenpyroxen Angel 53,5 4,4 79 A&A 231 — 100,— 
Schefferit Längbän (1886) 52,28 3,83 8,3% 45,17 49,62 — 99,222) 
» Morawicza (1903) 51,98 2,96 5,76 8,59 28,96 0,56 98,81 2). 


Man sieht, daß die errechnete Zusammensetzung recht gut zu den 
Schefferiten paßt. Die Schefferite sollen braun oder graubraun sein, im 
Schliff fast farblos, unpleochroitisch, mit Auslöschungen von e:c = 39 
bis 69°, wobei die höhere Auslöschung den Eisenschefferiten zukommt, 
die geringere den eigentlichen Schefleriten. Der Längbäner Schefferit 


1) Vgl. Niggli, Z. Krist. 57, 102. 4922. 
2) Doelter, Handb. d. Min.-Chem. 2, 523. Nr, 2 u. 5. 
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löscht nach Flink (Doelter l.c. S. 529) mit 44°25’ aus, jener von Mora- 
wicza nach Weinschenk!) mit 39°. Daß in der grünen Schlacken- 
masse tatsächlich braune Mineralien von der Größe der Pyroxene ein- 
gebettet sind, ist mit freiem Auge zu sehen, die Schnitte sind im Dünn- 
schliff farblos und unpleochroitisch, e:c—= 424°, also zwischen den 
Vergleichspyroxenen, wie sich ja auch chemisch eine Zwischenstellung 
verrät. 

Der Schlackenolivin läßt sich zwar nicht mit Tephroiten oder 
Pikrotephroiten vergleichen, wohl aber mit einem Mg-Fe-Olivin vom 
Kaiserstuhl. 

SiOa Fe OÖ MnO  MgO 
Schlackenolivin: 37,5 43 25,8 32,5% 
Kaiserstuhl): 36,72 29,96 — 31,99%. 


Es scheint in der Schlacke MnO fast völlig an die Stelle von FeO. 
getreten zu sein. Bei Pikrotephroiten steigt anscheinend der MgO-Gehalt 
bloß bis 18%, allein es sind nur wenig Angaben in dieser Hinsicht ver- 
fügbar. 

Fassen wir kurz zusammen! Die bisherigen Untersuchungen führen 
zu dem Ergebnis, die Schlacke setze sich zusammen aus 
Melilith 70% sarc: 30% dm. 

Schlackenschefferit 66,4% CaMgSizO,, 23% CaMnSizO;, 4% CaFeSiyOs, 

6,6% MgaSiyO%s, | 
Schlacken-Mn-Olivin 65% M9Si0,, 30% Mn SiO,, 5% F&SiO,. 

‚Für die berechnete Menge Pyroxen waren erforderlich: 
303 SiO, (Mol.-Prop.), aus dem Ungelösten ergaben sich bloß 280 SiOs, 
allein es wurde becachtet, daß Schefferite in verdünnter Säure nicht 
ganz unlöslich sind; ferner 38 MnO, recht gut passend zu den in »Un- 
löslich«e beobachteten 41; ferner 118 MgO, wovon im Unlöslichen nur 
64 verblieben waren (!), und 440 OaO (gegenüber verfügbaren 166 des 
Unlöslichen. Bei Mg also ein Minus, weil etwas Pyroxen in Lösung ging; 
bei Ca ein Plus, weil Melilith zum Teil ungelöst blieb, was sich auch im 
Al des Unlöslichen widerspiegelte. 

Auf Melilith entfielen laut Rechnung 364 C0aO. Im löslichen 
Teil waren hievon 337, wobei freilich auch etwas CaO des gelösten 
Pyroxens mitzuzählen ist. Rechnet man aber das ungelöste Sarcolith- 
CaO aus und berücksichtigt das obige Pyroxen-CaO, so ergibt sich so- 
gleich eine bedeutende Annäherung an 364. MnO für Olivin + Melilith 
— 44 +15 = 59 der Rechnung nach, 56 MnO waren im Gelösten, das 


4) Weinschenk, Tschermak 22, 366. 
2) Dana, System of Mineralogie 1909, S. 453. 
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stimmt sehr gut. Die gesamte »lösliche« SiO, betrug in Mol.- -Prop. 1.49, 
das stimmt zusammen mit dem SiO,-Bedarf von Olivin + Akermeit 
(455). Zwischen dem ersten, gallertigen SiO,-Anteil und irgendeiner 
Gesteinskomponente bzw. Schlackenkomponente scheint keine einfache 
Beziehung zu bestehen. 


5. Kristallographisches bezüglich der Schlackenmelilithe. 


Nachdem sich .nun alle Wahrnehmungen doch daraufhin gerichtet 
hatten, daß ein Melilithmineral der Hauptgemengteil der Schlacke sei 
und auch die großen Kristalle des Hohlraumes bilde, wurde versucht, 
das Mineral auch kristallographisch zu identifizieren. Die Stufe wollte 
ich nicht beschädigen, und mit unserem Goniometer kam ich daher nur 
dadurch an die Kristalle heran, daß ich mir einen Gipsabguß des schönsten 


SHHR 
HH senE 


Kristalls (Bildmitte Fig. 4, Skizze Fig. 4) machte, dessen Seiten mit Deck- 
gläschen beklebt wurden und sich so messen ließen. Über die Lage 
und Größe der gemessenen Winkel unterrichtet Fig. 5. Auf allen fünf 
Flächen (Fig. 4) beobachtet man rechtwinkelige Gitterung, den äußeren 
Ausdruck des inneren Skelettbaues. Wenn das einem Melilith entsprechen 
sollte, dann mußte c die Basis {001} sein, während x, — x, einer steilen 
Pyramide 2. Stellung zugehörten. Auf einer Pyramide 4. Stellung konnte 
die Gitterung ja nicht senkrecht verlaufen. Des ungeachtet war die 
Tracht recht ungewöhnlich. Bilder natürlicher Melilithkristalle und An- 
gaben über die Formen sind recht spärlich; über die Formen der Schlacken- 
melilithe ist mir auch nichts Näheres bekannt geworden. Bei Dana (Il. c.) 
fand ich am Sarkolith eine Form x verzeichnet, welche zwar nur ganz 
untergerodnet vorkommt, aber in entsprechender Lage einen Winkel von 
etwa 73° aufweist. Nun suchte ich trotz der vorerst unbefriedigenden 
Messungsergebnisse weiter. Es ist 
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= 75°48’; Mittel beider 
75°’, Ja, = 87°30’. (Berechnet aus 75° 44’: 86°45’1) 


Die Berechtigung, die beträchtliche Abweichung einzelner Winkelwerte 
vom Mittelwert aus der Krümmung und Windschiefe der Flächen zu er- 
klären, liegt zweifellos vor. Faßt man x als 304 auf, dann erhält dieser 


nz 750%. Ixzc+&ILxe 
J 
2 


Melilith das Achsenverhältnis 4 :4,260 . . ., das ist ein diskutabler Wert, 
falls man damit Melilith und Sarkolith in Nigglischer!) Aufstellung damit 
vergleicht. 
Melilith, Vesuv Schlackenmelilith, Angel Sarkolith, Niggli 
42 am, 46 sare A2 velard 30 üm, 70 sare sarc 
a:c=4:1,286 a:c = 4:4,260 a:c=4:4,253 


Unser Melilith stünde auch kristallographisch dort, wo er hingehört, 
nur die Formenwahl ist etwas ungewöhnlich, da eine Form x = {304}, 
welche zwar am Sarkolith auftritt, aber keine große Bedeutung hat, und 
welche bei Melilithen bisher nicht angegeben wurde, hier mit c = {001} 
als Kombinationsträger vorkommt. Vielleicht hängt dies mit dem Skelett- 
bau zusammen. Die Arme dieses Skeletts richten sich nach den kristallo- 
graphischen Achsen, die also hier gewissermaßen skelettektonische Achsen 
genannt zu werden verdienen. Man muß begreifen, daß bei einem der- 
artigen Aufbau wenig Aussicht sich bietet, daß die Flanken des Kristalles 
gegen die Basis zu von einfachen Flächen (101 usw.) abgeschlossen 
werden, umsoweniger als ein Blick auf den Sarkolithkristall bei Dana 
(l. ec.) lehrt, daß. auch dort der Zusammenhang zwischen {400}, {410} 
und {004} durch ganze Fluchten steilerer und flacherer Pyramiden ver- 
mittelt wird, was schließlich ganz gut auch zu Krümmungen führen könnte. 


II. Teil. Vergleiche mit anderen Schlacken und mit 
natürlichen Gesteinen. 
1. Vergleiche mit Schlacken. 

Grundlage für diese Teiluntersuchung bildete Vogts Werk: Silikat- 
schmelzlösungen I. (l. c.)2). Der genannte Forscher kennzeichnet den 
Chemismus von Schlacken durch Werte, welche aus den Molekular- 
proportionen berechnet werden: Aziditätsgrad, Metallverhältnis, das ist 
Ca : (Mg, Mn, Fe) in Prozenten, ferner wird Al,O, in Gewichtsprozenten aus 
der Bauschanalyse entnommen (Vogt l. c. S. 9, 10). 

Auf S. 65ff. desselben Werkes sind drei wichtige Schlackengruppen 
unterschieden: Gruppe I mit Erstausscheidung von Olivin, späterer Bil- 


1) Niggli, Mineralogie II. Aufl., Bd. 2. 
2) Vogt, Silikatschinelzlösungen I, Christiania 4903. Videnskapsselsk. Skr. 
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dung von Pyroxen und Melilith, oder einem der letztgenannten allein. 
— Gruppe II, in welcher sich Monticellit bildet. — Gruppe III, welche 
zuerst ein Melilithmineral, dann gegebenen Falles auch noch Anorthit 
ausscheidet. 

Unsere alpenländische Hochofenschlacke paßt in die erste der ge- 
nannten Gruppen. Ihre nächsten chemischen Verwandten seien ihr nun 


auch gegenübergestellt. 


UL 

Ara a Ca : (Mg, Mn, Fe) 
o 

Alpenländ. Hochofenschlacke (Angel) 1,30 | 9,54 0,59 : 0,41 

Vordernberg (Vogt, Nr. 437, S. 66) 1884 1,33 8,92 | 0,541 : 0,49 

Fynshyttan ( > , >» 128, » 66) 1879 1,53 | 40,00 0,54 : 0,46 

Vordernberg ( » , » 442, » 66) 4884 1,21 9,97 0,53: 0,47 

Egeland (> 5,» A444, » 66) 4881 1,18 9,91 Da 0,48 


Besonders die Verwandtschaft mit den Vordernberger Schlacken ist 
bervorstechend. Es seien daher auch die vollständigen Analysen verglichen. 


Herkunft SiO3 | Al; FeO | MnO | MgO | CaO | Summe 
Alpenländ. Hochofenschl. |44,72| 9,54 | 1,12 6,90 9,68 28,16 100,07 
Nr. 437 44,40 | 8,92 | 4,03 | 8,59 | 14,44 | 24,35 98,70 
> 428 48,90 |40,00 | 4,16 | 4,09 45,24 | 22,70 99,09 
» 442 42,90 | 9,97 | 0,77 | 7,32 |42,26 | 26,35 97,57 
» Abı En 9,94 | Spur | 0,56 47,96 ae 100,00 


Nun sieht man nicht allein die Gruppenzugehörigkeit bis in die 
Einzelheiten sich aussprechen, sondern die engen Beziehungen besonders 
zu den Vordernberger Schlacken wird geradezu auffällig. Störend wirken 
bloß die verhältnismäßig großen Abgängen auf 400, welche ich nirgends 
erklärt fand. Ob dadurch die Vergleichsmöglichkeit stark beeinträchtigt 
wird, das zeigt sich aus der Gegenüberstellung der Normen (Mol.-Prozent- 
Normen). 


Alpenländ. Hochofenschlacke an 20, di 36,5, ol 18,5, cs 25,0 
Nr. 137 18,5 38 25,5 18,0 
» 442 19,3 21,6 333 .25,8 
Es sind also nicht allein dieselben Standardmineralien in allen drei 
Schlacken vertreten, sondern es bestehen auch quantitativ enge Bezie- 
hungen, insbesondere in bezug auf an und cs, welche ja wegen des 
Melilithes so sehr von Bedeutung sind. 
Wie die Literatur zeigt, sind Vordernberger Schlacken weit herum 
gekommen, unter anderen gar in die Hände nordischer Forscher (Särn- 
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ström 1884). Die nahen chemischen Beziehungen der hier bearbeiteten 
Schlacke lassen es um so mehr wahrscheinlich erscheinen, daß auch da 
eine Vordernberger Schlacke vorliege. Ansonst käme, wie eingangs er- 
wähnt, Lölling (Kärnten) in Betracht. 

Für die verglichenen Schlacken wird von Vogt ein Mineralbestand 
Olivin(-Pyroxen)-Melilith angegeben. Das paßt ebenfalls zur neu bear- 
beiteten Schlacke. 


2. Paragenetische Vergleiche mit natürlichen Gesteinen. 
a) Mit kontaktmetamorphen Gesteinen. 

Sowohl Schefferit als Tephroit und Melilith sind als Kontaktmineralien 
bekannt. So z. B. stammt der Schefferit von Morawicza, welcher schon 
zum Vergleich herangezogen wurde, aus dem Skarn dieses Vorkommens 
(Vaskö-Dognäcska, Banat). Am Kontakt saurer, granitisch bis dioritischer 
Magmen mit Kalkstein entstanden hier Eisenerzlager (Magnetit, Eisen- 
glanz), dessen Erze wie so oft einen kleinen Mangangehalt besitzen. 
Teile des Kalksteins werden in Skarne umgewandelt, welche neben den 
gewöhnlichen Kontaktmineralien auch Schefferit führen. — Das Vor- 
kommen von Längbänshyttan steht mit einem Dolomit in Verbindung, 
welcher teils Eisenerz, teils Manganerzlager birgt. Unter den Mn-Mineralien 
dieser Lagerstätten treten auch Schefferit und Tephroit auf. Hier haben 
sich die Mn- und Fe-Erzmassen voneinander geschieden, nachdem sie 
einen Teil ihrer Bildungsgeschichte vereint durchlaufen hatten. Auch in 
diesem Falle begleiten saure Intrusiva den Kontakt. Auch in diesem’ 
Falle fand im Laufe der Wechselwirkung zwischen Produkten der sauren 
Intrusion, zwischen Eisenerzmassen mit Mn-Gehalt und zwischen Kalken 
und Dolomiten eine Konzentration des Mr in einer Reihe von Mangan- 
mineralien (Schefferit, Tephroit, Pikrotephroit, Manganepidot, Mangan- 
vesuvian, Rhodonit) statt!). Diese Skizze des gegenseitigen Verhaltens von 
Mn und Fe bezieht sich auf alte, in der Literatur vielfach betonte Er- 
fahrungen. Zuletzt hat Goldschmidt es scharf gefaßt?). Fe ist der 
Mittelpunkt der siderophilen Elemente, Mr rückt ab in die Gruppe litho- 
philer Elemente. Die Mn-Lithophilie zeigt sich auch in der Art der 
Mineralbildung der bearbeiteten Schlacke. 

Um die Parallele mit den Verhältnissen am Kontakt anzudeuten: Die 
reagierenden Erzmassen waren in unserem Fall die Spateisensteine (mit 
Mn-Gehalt) von Eisenerz oder von Hüttenberg, den Kalk- und Dolomit- 


4) Vgl. u. a.: Beyschlag-Krusch-Vogt, Erzlagerstätten I. Stuttgart 4940, 


S. 384 ff. 
2) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. Videns- 


kapsselsk. Skr. 4923, Nr. 3, Oslo 1923. 
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massen der Kontakte entsprechen die zugeschlagenen und mitgenommenen 
Kalk-, Dölomit- oder Rohwandmengen, das Silikatmagma wäre ersetzt 
zu denken durch einen Tonzuschlag. Unter solchen stofflichen Voraus- 
setzungen mußte der Hochofenprozeß eine Schlacke liefern, die Analogien 
mit den natürlichen Kontakten erkennen läßt, wie dies ja der Fall ist. 
Ein Hauptunterschied ist der Mineralreichtum in der Natur im Gegensatz 
zur Einfachheit in der Schlacke, dessen Ursache aber darin liegt, daß 
der Tonzuschlag im Verhältnis zu dem komplizierten Stofigemisch der am 
Kontakt wirkenden Intrusion ärmlich dasteht. Er vertritt jenes Stofl- 
gemisch ja wesentlich nur mit Tonerde und Kieselsäure. 


b) Vergleich mit den Ergebnissen eines Schmelzversuches von 
Ginsberg und Nikogosian!). 

Die Versuche geben ein Bild der Wechselwirkung von Kalkstein mit 
basischen Schmelzen. 

I. Schmelze aus 15g Diabas und 5g Kalk. — Ergebnis: Diopsid, Glas. 

I. » a » A0g » .— »  : Melilithbildung. 

II. » » 1ög > > 2hg u — > B y-0a3 SiO; -Bil- 

dung angedeutet. 


Es tritt beim Kontakt, bzw. bei Wechselwirkung von Kalk auf basische 
Schmelzen Melilithbildung unter bestimmten quantitativen Verhältnissen 
ein. - Für den Vergleich mit unserer Schlacke ist es wichtig, daß dieser 
Versuch Diopsid einerseits, O@,SiO, andererseits um den Melilith herum 
zeigt. Beide gehören ja auch zu den Standardmineralien der Schlacke, 
aus welchen der Aufbau des Melilithes abzuleiten versucht wurde, 


c) Beziehungen zu den Verhältnissen in den Cadieux-Alnöiten?). 


Diese Gesteine sind wegen ihrer Melilithführung und den dazu führen- 
den genetischen Verhältnisse zum Vergleich heranzuziehen. Bowens 
Arbeit »Genetic features . . .«2) ermöglicht das Eingehen bis auf 
Einzelheiten. Der Gesamtchemismus von Schlacke einerseits, Alnöiten 
andererseits ist freilich nicht ohne weiteres vergleichbar. Aber die Be- 
ziehungen zwischen Mineralbestand und Norm geben Parallelen. Nach 
Bowen war das erste Verfestigungsprodukt aus dem Stammagma des 
Alnöites wesentlich ein Gemenge von Olivin (Chrysolith) und Augit. Bei 
fallender Temperatur sollen alkalische, magmatische Restlösungen auf die 
Erzausscheidung umbildend gewirkt haben, so daß nun Monticellit, Melilith 


ı\ N. Jb. un 1927, Bd. IIA, S. 66—67. Bericht Tschirwinskys. 
®) N. Jb. Min. 1925, Bd. I, S. 59 ff. (Referat Eitel). — C. Min. 1922, S. 495 ff, und 
524ff. (bei Scheumann: Zur Genese alkal.-lamproph. Ganggest.) 
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usw. entstanden. Bowen schließt, daß Monticellit (normativ cs) ein inter- 
mediäres Stadium in der Verdrängung von Augit und Olivin (normativ 
di und fo) zugunsten neuzubildenden Melilithes sei. Die Norm der hier 
bearbeiteten Schlacke enthielt nun ebenfalls cs neben ol (-fo) und di, wor- 
aus wir normativ Melilith aufbauten, von sarc sei zunächst abgesehen. 
Schon deshalb wird ein Vergleich durchgeführt. Aus den Studien Bowens 
kommt ferner noch eine Reihe von Versuchserfahrungen für’ die tonerde- 
haltige Melilithkomponente in Betracht. Ein Gemenge von 30%, Nephelin 
und 70% Diopsid scheidet von 1270—1240° Forsterit aus, dann folgt 
unter Resorption von Forsterit bis 1480° Diopsid, bei weiterem Abkühlen 
auch noch Melilith. Bis 1400° ändert sich insoweit nichts, als alle drei 
Kristallarten nebeneinander verbleiben und mit der noch verbliebenen 
Schmelze bestehen. Dann läßt die Kristallisationsgeschwindigkeit so sehr 
nach, daß keine Veränderungen mehr verfolgt werden können. Das End- 
produkt: Olivin-Pyroxen-Melilith und etwas Glas entspricht auch dem 
Werdegang unserer Hochofenschlacke. — Macht man den Versuch mit 
50 Nephelin: 50 Diopsid, so erhält man Forsterit, Melilith und ungeformten 
Schmelzrest. — Im ersten Fall wird Nephelin aufgebraucht zur Melilith- 
bildung. Im zweiten Fall wird weder Nephelin noch Diopsid gebildet, es 
werden beide für Melilith aufgebraucht. Es wird berichtet, daß die so er- 
haltenen Melilithe nicht Mischungen der Reihe Äkermanit-Gehlenit ent- 
sprechen, sondern solchen der Reihe Äkermanit-Sarkolith. Dies berührt 
auch unsere Verhältnisse: Auch in der Hochofenschlacke liegt ein Melilith 
der letztgenannten Mischungsreihe vor, die Ausscheidung geht ungefähr 
denselben Weg. An die Stelle des Nephelin tritt allerdings normativer 
Anorthit, das ist aber immerhin ein Tonerdesilikat von gleicher Silifi- 
kationsstufe. 

Die drei Analysen der Cadieux-Alnöite führen nach Abzug von Apatit, 
Kalkspat (Sodalith), Magnetit und Perowskit auf folgende Normen (Be- 
rechnungsvorgang nach Niggli, Darstellung in Mol.-Prozent). 

Cadieux4. Norm: kp1,8 ne2, anb,b dio cs 16,2 01 72,7% 


modal: 20 Biotit 25 Melilith 6 Augit 40 Montic. 30 Olivin 9 Rest 
Cadieux 2. kp3,2 ne3,5 an1l,3 div cs10,5 ol 71,5% 
30 Biotit 3 Melilith 40 Augit 25 Montic. 45 Olivin 47 Rest 
Cadieux 3. le 8,6, kp 1,8 nes, an8,4 div cs 26,0 0146,4% 
Biotit Melilithgestein, Reste von ol und cs ‚ 
an20 di36,5 cs25,0 0218,5 


Alpenländ. Hochofen- 
schlacke 


Die Gegenüberstellung zeigt, daß in den Vergleichsobjekten recht ver- 
schiedänartige stoffliche Verhältnisse zur Ausbildung von Mineralgesell- 
schaften führten, welche gewisse stark ähnliche Züge tragen. Tief ein- 


54 Melilith 34 Pyroxen "42 Olivin 
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schneidend wirkt wohl der Gegensatz zwischen reichlichem d@ in der 
Schlacke, gegenüber dem reichlichen normativen ol der Alnöite von 
Cadieux. cs und an hingegen bleiben nahe vergleichbar, besonders wenn 
man dem an der Schlacke die Summe (an + ne + kp) der Alnöite zur 
Seite stellt. 

Aus der Schlackennorm wurde eine Melilithformel berechnet. Diese 
hat unmittelbar auch bloß wieder den Wert einer Norm, welche dem 
modalen Melilith mehr oder minder nahe kommt. Zum Melilithaufbau 
stand zur Verfügung: alles an (weil ein Feldspat modal in der Schlacke 
nicht vorkommt); alles cs (aus analogem Grunde); Teile des Betrages von 
di (weil sowohl das optische als auch das chemische Verhalten dartut, 
daß nur ein Teil des normativen di als Pyroxen individualisiert ist. Der 
normative 07 entspricht so nahe dem modalen Olivin, daß ol in diesem 
Melilith wahrscheinlich keine Rolle spielt. So ergibt sich der Schlacken- 
melilith als Mischung von dm und sare. 

Demgegenüber steht zur Bildung des normativen Melilithes aus den 
Alnöit-Normen kein di zur Verfügung, es muß ol an dessen Stelle treten. 
an und cs sind aber da, und auch hier muß der volle Betrag von an 
für Melilith verwendet werden, um den modalen Verhältnissen Rechnung 
zu tragen. Aber mit dem sarc-Molekül kommt man hier nicht weiter. 
Die Verhältnisse drängen vielmehr zur Verwendung eines anderen Ton- 
erdesilikates, des Velardenit. Man kann dieses Silikat normativ in folgen- 
der Weise auflösen: 

Velardeüit 09Al1Si0,;, = 0aAhO, + CaSiO;. 
Die Norm soll also so umgestellt werden, daß diese Normkomponenten 
sichtbar werden. Das ist leicht zu machen, denn 
0a AhSia0; + 20% 5i0,; + MnSiO, 
an 2cs ol 
— 0aA4h0; + 200Si0; + 2MgSiO;, + CmSi0, 
= (aAl,0,-CaSiO; + .CaSiO;-MgSiO, + Ca,Si0O,-MgSiO; 
Velardeüit Diopsid Äkermanit 

Es scheint, daß diese Entwicklung aus der Norm doch die natürlichen 
Verhältnisse wide denn dieser Pyroxen, welcher sich da ergibt, 
wenn man den Melilith der Alnöite aus der Norm ableitet, erscheint auch 
modal. Weiter soll hier nicht gegangen werden. 


d) Beziehungen zu den Polzeniten und Verwandten. 
Vergleiche Scheumann Il. c.!). Aus Scheumanns Tabelle (S. 500, 
1. e.) ist zu entnehmen, daß auch diese Gesteine (z. B. Modlibovit, 


A) N. Jb. Min. 4927, Bd, ITA, S.66—67. Bericht Tschirwinskys. 
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Vese£it usw.) oftmals keinen normativen Pyroxen aufweisen, wohl aber 
modalen. Beobachtet wurde ein 7i-Pyroxen, jünger als wie Melilith! 
Das weicht zweifellos von den Schlackenverhältnissen ab. Aber mit 
Scheumanns Zusammenfassung (S. 544) ergibt sich mancher Berührungs- 
punkt. 

4. An den Polzeniten und ihrem Anhang läßt sich zeigen, wie bei 
Resorption von Kalk durch eine ursprünglich niedrig gekieselte Schmelze 
durch Reaktionen in derselben und Reaktionen auf schon ausgeschiedene 
Mineralien schließlich ein Mineralbestand mit unterkieselten Oa-Silikaten: 
Monticellit, Melilith entsteht. —- Im Falle der alpenländischen Hochofen- 
schlacke erschienen die ersten Ausscheidungen (Olivin mit Mn-Gehalt) aus 
einem gut gemischten, vollkommenen Schmelzfluß, welcher wesentlich 
durch Zusammenschmelzen der Zuschläge (Ton- und Rohwand, Dolomit, 
Kalk) erhalten wurde und dem Eisenerz u.a. das Mm entzog. Diese 
Schmelze ist von Anfang an nicht so niedrig gekieselt wie die Cadieux- 
gesteine und viele Polzengesteine, sondern so hoch wie manche Melilith- 
gesteine, die dann auch normativen di aufweisen. Während bei den 
Polzeniten die später, schon nach Bildung der Erstausscheidungen, 
eintretenden Kalkmengen dem weiteren Ablauf der Kristallisation die be- 
sondere Note erteilen, verläuft die Schlackenkristallisation so, als ob alle 
analytisch ausgewiesenen Komponenten diesem Schmelzfluß schon vor 
den Erstausscheidungen angehört hätten. Überdies lassen die quantita- 
tiven Verhältnisse Monticellitbildung nicht zu, alles cs wird für Melilith 
aufgebraucht. Es wurde kein Merkmal gefunden, das zur Annahme be- 
rechtigte, es sei cs am Schlackenolivin beteiligt. 

2. Scheumann zeigte, daß sich in der Polzenitsippe das Subsilikat 
Melilith (und zwar gehlenitarme Mischungen von Äkermanit und 
Sarkolith!) in Vertretung des Diopsides bildet, wobei aber auch ein 
Tonerdesilikat vom Bau des Nephelins eine große Bedeutung besitzt. — 
In der Schlacke treten sehr ähnliche Zusammenhänge auf. Auch _hier 
wurde Pyroxen (normativ als d@ oder Ayy) zum Melilithaufbau verbraucht, 
und die Rolle des Nephelins spielte hier der normalive a2. Der be- 
rechnete Schlackenmelilith ist ebenfalls eine Äkermanit-Sarkolith-Mischung, 
möglicherweise ganz ohne Gehlenit-(Velardenit)-Beimischung. 


e) Beziehungen zur Zusammensetzung anderer magmatischer 
bzw. syntektischer Gesteine. 
Die nächste Handhabe für den folgenden Vergleich bot das Werk 
Nigglis: Mineral- und Gesteinsprovinzen. 


Alpenländ. 
Hochofenschl. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 63. Bd. 412 


Melilith, Pyroxen, 


si 79, alı0, fm 37, c58, alk 0, mg 0,63 k 0,0 Olivin. 
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Anorthit, Pyro- 


Puglianit (La- xen, Leuzit, (Bio- 


eroix)!) Niggli 83 AA 38 hl 0,61 0,63 it Hormbl, 07 
S. 195, Nr. 6. thekles), 

Melteigit Ägir - Diops - Ne- 
ee 81 12,5 33 43 44,5 0,59 0,20 phelin, 7%-Miner. 

DIET EIRN nz Melanit, Biotit, 

Nr. 13. 

Uncomphaghrit 70% Melilith, Py- 
Niggli S. 167 65,5 6,5 40 50 3,5 0,50 0,03 roxen, Magnetit, 
im Text. ur Perowskit,Apatit. 


Die nahen chemischen Beziehungen sind unverkennbar, namentlich 
wenn man {alk + c} ins Auge faßt. Mit dem obigen Puglianit lohnt 
sich ein näherer Vergleich. 

SiOg AlgO3 FeaO3 FeO MnO MgO CaO NmO KO TiO, P30; H50 


Puglianit 43,50 9,91 5,22 4,66 — 8,33 23,00 0,80 2,15 2,30 0,07 0,37 
mm mn 
Sehlacke 44,73.054 „—” 1.18 .6.00 9,63 a8 u6 2 0 ZI En 


Systematisch werden die Puglianite bei den Pyroxenolithen unter- 
gebracht. Auch die Molekular-Prozent-Normen spiegeln die nahe Ver- 
wandtschaft wieder. 

Puglianit lc 4,8 ne 32 anA40 di 34,0 020,0 cs 24,0 
Schlacke — — an 20,0 di 36,5 ol A185 cs 25,0 

Angesichts dessen fragt man sich natürlich, ob und warum denn der 
Puglianit nicht Melilith entwickelt. Darauf wäre zu bemerken, daß die 
Puglianite nur eines der heteromorphen Glieder jener Leuzitgesteinsreihen 
darstellen, zu welchen sie gehören, und daß gerade diese Puglianitform 
eine Bildung der Tiefe ist. Dort scheint aber Melilith nicht bestandfähig 
zu sein. 

Vergleichen wir in ähnlicher Weise auch mit Melteigit und Uncom- 
pahgrit: 


Melteigit lc 4,6 ne 18,4 an 2 di 28 ol 49,0 cs 28,0 
ne 

Uncompahgrit ne 4,2 an 3,6 di N1,2 ol 36,4 cs %4,6 

Schlacke — _ an 20,0 di 36,5 ol 48,5 cs 25,0 
m 


Die Verwandtschaft äußert sich in den gleichen Molekülarten, man 
beachte besonders di, ‘ol, cs, ferner die Summe (ne an). Melteigit ist 
auch ein Tiefengestein, demgemäß führt auch er keinen Melilith, dafür 
bringt er eine andere Besonderheit, den Melanit, zum Vorschein. — Es 
wird fernerhin auch der Uncompahgrit unter die Tiefengesteine ein- 
gereiht, vielleicht stammt er aber aus ganz geringer Tiefe her, wo sich 


4) Lacroix, Die körnigen Gesteinsarten eines Leuzitmagmas des Mte Somma 
Comptes rend. 465, 1917, S. 205— 211. 
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Melilith noch bilden kann, sonst wäre er eine Ausnahme, denn gerade 
dieses Gestein hat reichlich Melilith. 

In allen vergleichbaren Fällen handelt es sich um Magmen mit viel 
normativen (an + ne-+- Ic) und cs, welche sich auch im übrigen Chemis- 
mus der bearbeiteten Schlacke mehr oder minder nähern, doch tritt in 
den natürlichen Gesteinen FeO für MnO ein. Es scheint ziemlich gleich- 
gültig zu sein, ob sichs um Na- oder K-Magmen handelt, die große Rolle 
spielen ja auch nicht die Alkalien, sondern die spielt der Kalk. In 
manchen Fällen zeigt sichs, daß eine schon begonnene Kristallisations- 
bahn basischer Schmelzen durch spätere Zuwanderung von Kalk in eine 
neue Richtung gedrängt wird (Polzenite). In anderen Fällen (Puglianit) 
wird endomorphe Kalkwirkung zwar in Betracht gezogen, aber gegen- 
wärtig (Lacroix) als nicht wahrscheinlich erachtet. — In wieder anderen 
Fällen (Cadieux-Alnöite) wirkt nach Bowen eine alkalische Schmelze als 
Reintrusion auf alte Ausscheidungen: immer wird das gleiche Ziel, eine 
Mineralgesellschaft ähnlich jener unserer Schlacke, erreicht. Es mag 
schon sein, daß die Natur verschiedene Wege dahin geht. 

Die Schlackenmineralgesellschaft ist jedenfalls aus einem Guß. Gerade 
deshalb ist sie ein wertvolles Vergleichsobjekt gegenüber den natürlichen 
Melilithgesteinen mit ihren wechselnden und komplizierten genetischen 
Verhältissen. 


Nachschrift. 


Nach Herstellung meiner Studie, und nachdem dieselbe schon zur 
Post gegeben worden war, kam der zweite Teile der Arbeit von Goßner- 
Mußgnug!) in meine Hände. Die genannten Herren betonen, daß sie 
in der Melilithgruppe ein sarkolithähnliches Mischungsglied vermissen, und 
ihre Erwägungen lassen ein solches Glied auch wirklich unwahrschein- 
lich erscheinen. Sie bauen die Melilithe im engeren Sinne auf aus drei 
Grenzgliedern A (Velardeüit) B (Äkermanit aufgefaßt als Ca, MgSi,O,) 
und C(CaNaAlSiO,). — Die von mir untersuchte Schlacke hat kein 
Alkali, wie eine daraufhin unternommene Probe zeigte. Die Goßner- 
sche Komponente C' in obiger Form fällt daher weg. Aus A und B allein 
aber kann der Schlackenmelilith nicht so aufgebaut werden, daß ein Bild 
von so guter Übereinstimmung zustande käme wie auf den früher von 
mir begangenen Wegen. Es gibt aber noch ein paar Möglichkeiten in ge- 
wissem Sinne auch der Goßner-Mußgnugschen Auffassung gerecht 
zu werden. Eine davon ist folgende: Goßners Ü —= NaAlSiO,- CaSiO;, 
normativ geschrieben ne (Nephelin, Carnegieit) + 2wo Wollastonsilikat). 


4) Goßner-Mußgnug, Untersuchung von Kalknatronsilikaten. Zentralbl. 4928, 


Abt. A, Nr.4 und 5. 
12* 
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Ich müßte nun normativ anstatt ne (Carnegieit) — an (Anorthit) einsetzen 
und erhielt so eine Komponente 0’ — 00418i,0;-200Si0;. Damit läßt 
sich, ohne daß im Mengenverhältnis der drei Gemengteile und in der 
Konstitution von Olivin und Pyroxen nennenswerte Zahlenveränderungen 
eintreten, ein Melilith berechnen, der eine Mischung darstellt aus 16,4 Mol- 
prozent Velardenit, 24,8 Molprozent Äkermanit, 58,8 Molprozent C4. 

Schließlich käme auch noch in Betracht, den Schlackenmelilith auf- 
zubauen aus dem Äkermanitsilikat Vogts Ca3MgSizO,, und einem Geh- 
lenitsilikat 0a, AlgSigOj,. Hier wäre ganz im Sinne von Goßner ein 
erprobter Ersatz Mg9Si —= Al, im Spiele, wenngleich dafür wieder andere 
Schwierigkeiten auftauchen. Es ist ganz unmöglich, das Schlackenglas 
von den Kristallen zu trennen, es ist auch nicht möglich, genau anzu- 
geben, wieviel das Glas ausmacht, sicher ist nur, daß es gewichtsmäßig 
und räumlich wenig ist. Aber immerhin ist das eine Quelle von Un- 
sicherheit. Ich hoffe übrigens, diese Sache an der Hand von Erfahrungen 
an einer zweiten, steirischen Schlacke, noch einmal anschneiden zu können. 

Unter so schwierigen Verhältnissen kann man aus einem Mineral- 
gemenge die genaue Konstitution der Gemengteile noch nicht aus der 
Bauschanalyse ermitteln. Es wurde aber gezeigt, daß man unter Aus- 
nutzung des Nigglischen Normgedankens und mit Benutzung allgemein 
erprobter Vorstellungen über den chemischen Bau einzelner Kristallarten 
doch in eine ganz gut bestimmte Richtung geführt wird und daß man 
auf solchem Wege der Wirklichkeit ziemlich nahe kommen kann. 


Graz, Min.-petrogr. Institut der Universität. 
Mai 1928. 


Eingegangen den A4. Mai 1928. 
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X. X-ray Investigation of Iron and Zine Alloys. 
By 
Atomi Osawa and Yoshiki Ogawa. 
(With 3 figures.) 


$ 1. Introduction. 
Prof. Murakami and one of the present authors!) have recently 
studied the equilibrium diagram of the iron-zinc system and proposed 
a revised diagram, as shown in fig. A. The present authors carried 


yrfe Zr 


sa -aleee 


Fig. 4. Phase diagram of the system Iron-Zinc. 


out the X-ray analysis of this system throughout the whole range of 

concentration in order to confirm the results of their investigation. 
According to our results, ihe iron and zinc alloys have a close 

similarity with the systems A9— Zn, Cu— Zn and Au—Zn?), as regards 


ı) Y.Ogawa and T. Murakami, not yet published. 
2) Westgren and Phragm£n, Phil. Mag. 50, 314. 1925. 
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their crystal structure, that is, in the two systems of alloys OQu—Zn 
and Fe—Zn, the #-phase of the former corresponds to the «-phase of 
the latter, both having the body-centred cubic lattice, the y-phase of 
the former corresponding to the compound Fe;Zn,, in the latter, both 
crystal forms being cubic, the e-phase of the former corresponding to 
the compound FeZn,, both having a hexagonal form, and also the «-phase 
of the former, to the y-phase of the latter, both being face-centred 
cubic but the latter being stable at high temperatures. 

Silver, gold and copper all have the face-centred cubic lattice, while 
iron is the body-centred cubic, though this lattice changes to a face- 
centred cubic at a high temperature. It is a very interesting fact that 
the alloys of zinc with one of these four metals all have a similar 
erystal form. 


82. Apparatus and Samples. 


The apparatus used for the X-ray analysis has been described in 
Sekito’s paper‘). To prevent the spoiling of films from irregular 
radiations of the specimen, the films were wrapped in two sheets of 
black paper. The specimens were prepared in the same way as in the 
previous investigation. Their chemical analyses are give in Table 4 and 
their concentration is shown in fig. 4 by the dotted lines. 


Table 1. 


Chemical Analysis of Samples. 


Specimen | Weight of Analysis 


no. Zn mixed % Zn 
4 s fl 2,63 
2 9 8,94 
3 44 14,07 
4 17 18,38 
5 35 36,46 
6 50 48,15 
7 65 69,27 
8 80 77,50 
9 9 89,97 
40 4100 Merk. 


Some photographs taken with iron radiation for different phases of 
Fe—Zn alloys are reproduced in fig. 2. 


4) S.Sekito, Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 16, 343. 1937. 
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Armco 
ıron 


48,18 


69,27 


77,50 


Fig. 2. Powder photographs of various iron and zinc alloys. 


$ 3. Results of the X-ray Analysis. 


The spectral distance given in the table below is the corrected values 
as in the previous paperi). The X-ray data obtained from the powder 
photograms of the «-phase, are given in Tables 2—6. It is seen that 
the lattice parameters increase with the content of zinc, showing that - 
the diameter of the zince atom is greater than that of the iron atom, 
when the «-phase is formed by simple substitution. 


4) loc. eit. 
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Table 2. 
Armco iron, P= 0,06 cm, film diameter —= 5,525 cm. 
E Spectral Reflected Lattice 
Indices - 
distance angle constant 
— 
(140) 2,170cm | 28,73° | 2,846 Ä 
(200) 4132, 43,85 2,845 
(214) 5,439 | 56,40 | 2,854 
mean 2,847 Ä 
Table 3. 
Sample no. 4 (2,63% Zn), P= 0,08 cm. Film diam. = 5,525 cm. 
Indices Spectral Reflected Latiice 
distance angle constant 
(140) 3,756cm 28,580 | 2,860 Ä 
(200) 4,097 42,49 2,865 
(214) 5,406 | 56,05 2,857 
mean 2,864 Ä 
Table 4. 
Sample no. 2 (8,94% Zn), P= 0,08 cm. Film diam. = 5,525 cm. 
Tadices Spectral | Reflected Lattice 
distance angle constant 
(110) | %,757cm| 28,590 2,860 Ä 
(200) | 4,096 42,48 2,865 
(a1) 5,384 55,83 2,864 
mean 2,863 Ä 
Table 5. 


Sample no. 3 (14,07% Zn), P= 0,08 cm. Film diam. — 5,525 cm. 


Indiees Spectral | Reflected Lattice 
distance | angle constant 
(110) 2,750 cm| 28,59 | 2,866 Ä 
(200) 4,086 43,37 | 2,874 
(241) 5,373 55,72 | 2,868 


mean 2,868 Ä 
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Table 6. 
Sample no. 4 (18,38% Zn), P= 0,08 cm. Film diam. = 5,5 cm. 


Indices Spectral Reflected Lattice 
distance angle constant 
(440) 2,720 cm 28,34 2,883 A 
(200) 4,047 42,16 2,883 
(214) 5,306 55,28 2,883 


mean 2,883 Ä 


In the film obtained from the specimen containing 18,38 per cent. 
of zinc, two sets of spectral lines are found, the one belonging to the 
a-lattice and the other of a very weak intensity belonging to a new com- 
pound. The new lines become stronger as the content of zinc increases 
and two sets of lines have nearly the same intensity at 69,27 per cent. 
of zinc.. On the other hand the «-spectra become weak as the content 
of zinc increases and disappear completely at 77,5 and 85 per cent. of 
zinc. The X-ray data in this range is tabulated below: 


Table 7. 
Sample no. 5 (36,46% Zn), P= 0,08 cm. Film diam. — 5,5 cm. 
® Bess Spectral Reflected Lattice 
distance angle | constant 
(444) 2,622 cm 27,34° 8,944 
(new line, weak) 
(110)a 2,720 28,33 2,883 
(200)« 4,049 42,18 2,884 
(214) 5,342 55,34 2,882 
mean 2,882 Ä 
Table 8. 


Sample no. 6 (48,45% Zn), P= 0,07 cm. Film diam. — 5,5 cm. 


Lattice 


f Spectral Reflected ” n 
= Mei angle constant (q,) Hdamı "ao 
(444), (330) 2,629 cm| 27,39 0,2260 | 0,04258 
N0)e 2,723 23,22 2,880 A 
(200)« 4,054 49,23 2,879 
(721) (633), (552) 5,064 52,72 0,6763 | 0,04252 
(211)« 5,316 55,38 2,880 
(841) (744), (554) 5,912 61,59 0,8264 | 0,04250 
(660), (822) 6,395 66,62 0,9000 | 0,04250 
:743) (150), (834) 6,586 68,64 0,9262 | 0,04252 


mean 0,04252 
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The value of A/a2 shown in Table 8 is constant for all spectra, being 
in complete agreement with the equation 


Er — 0,01252 (h? + k? + 2). 
h 


Since this quadratic equation is characteristic of cubic erystals, the 
crystal form of the new compound must be cubic. 


Table 9. 
Sample no. 7 (69,27% Zn), P= 0,055 cm. Film diam. = 5,5 cm. 


Indices Er ae dykı AldyRı las 
(222) 2,125 cm 22,14° 2,568 Ä | 0,1646 | 0,04263 
(330) (444) 2,623 27,33 2,107 0,2252 | 0,04254 
(838) 2,939 30,62 1,900 0,2771 | 0,04260 
(422) 3,083 32,12 1,830 0,3020 | 0,04258 
(434) (540) 3,231 33,66 1,745 0,3283 | 0,04263 
(600) (448) 3,894 40,57 1,488 0,4548 | 0,01955 
(614) (538) 4,09 44,92 1,448 0,4768 | 0,04255 
(622) 4,433 46,18 1,344 0,5562 | 0,04264 
(634) 4,562 47,32 1,346 0,5773 | 0,01255 
(444) 4,665 48,60 1,290 0,6044 | 0,01252 
(543) (710) (550) 4,804 50,04 1,263 0,6272 | 0,04254 
(724) (633) (658) 5,074 52,83 1,214 0,6784 | 0,01256 
(642) 5,198 54,15 1,194 0,7202 | 0,04254 
(732) (654) 5,639 58,74 1,132 0,7805 | 0,04259 
(814) (744) (554) 5,945 61,62 1,400 0,8265 | 0,04252 
(644) (820) 6,084 63,40 1,082 0,8544 | 0,04256 
(660) (822) 6,420 64,88 4,052 0,9037 | 0,04255 
(743) (750) (834) 6,584 68,56 1,039 0,9257 | 0,01234 
(662) 6,789 70,72 1,035 0,9548 | 0,01252 


mean 0,01256 


In the above table, every line satisfies the next equation, 


-— 0,01256 (R? +2 + 2). 
kl 


a 


Sample no. 8 (77,50% Zn), P= 0,06 cm. 
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Film diam. = 5,5 cm. 


en, 


Aukenaitv of’ inen, Indices, Eh? a a Hate dnkı Adaeı | lad 
obs. | cal. planes cm | angle A 

m.s. 25,6 | (222) 42 8 2,118 | 22,06°| 2,575 | 0,1508 | 0,01256 
400,0 | (330) 12% 

v.. ns ER 18 ua 2,628 | 27,38 | 2,108 | 0,2260 | 0,04256 

m.s. 1,3 | (332) 22 24 2,931 | 30,53 | 4,904 | 0,2758 | 0,04254 

m. 0,6 | (423) 24 24 3,078 | 32,07 | 4,822 | 0,3048 | 0,04258 

1,2 | (434) “8) 5 

m.w. | x te 26 24] | 3216 | 33,50 | 1,753 | 0,3255 | 0,01232 
25,0 | (600) 6 

m.s | 03 en 36 - 3,895 | 40,58 | 4,487 | 0,4524 | 0,01256 
4,7 | (644) 24 

m.w | F (523) 38 ie 4,047 | 41,85 | 4,450 | 0,4755 | 0,01254 

m.w 5,3 | (622) 44 24 4,423 | 46,08 | 4,343 | 0,5544 | 0,04260 

m.w. 12,7 | (634) 46 48 4,538 | 47,27 | 4,347 | 0,5764 | 0,04254 

m.w. 6,4 | 1444) 48 8 4,660 | 48,55 | 4,290 | 0,6007 | 0,04252 
o | (543) 48 

m.w. | 3,6 | (710) | 50 241 4,196 | 49,96 | 4,264 | 0,6257 | 0,04252 
2,3 | (550)| ° 12] 
56,4 | (724) 48 

v.s | 52,8 sn) 54 n 5,078 | 52,90 | 1,213 | 0,6796 | 0,04258 
47,1 | (552) 24 

m.w. 3,3 | (642) 56 48 5,190 | 54,37 | 1,494 | 0,7012 | 0,04258 
0 | (732) 48 

m.w. Ä (650) 62 8] 5,639 | 58,74 | 4,132 | 0,7805 | 0,04259 
0,2 | (844) 24 

m.s. | 27,5 a) 66 a 5,940 | 61,57 | 4,100 | 0,8264 | 0,04252 
0,2 | (554) 24 

w. 2 en 68 . 6,073 | 63,26 | 4,083 | 0,8524 | 0,04253 

m.s us nl 72 in 6,402 | 66,69 | 4,053 | 0,9010 | 0,04250 
4,8 | (743) 48 

m.s 0 0) 74 ) 6,580 | 68,55 | 4,040 | 0,9255 | 0,04250 
2,5 | (831) 48 

m.s. 8,9 | (662) 76 24 6,779 | 70,62 | 1,026 | 0,9540 | 0,04254 

mean 0,01254 


In the above table m.s. means medium-strong, v.s. very strong, 
m.w. medium-weak, w. weak. The lattice parameter was found to be 
8,930 Ä from the X-ray data of a specimen containing 77,50 per cent. 
(74,64 atomic per cent.) of zine. The mean atomie weight of the alloy 
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is 62,95 and its measured density 7,66 — 7,63. From these data the 
number of atoms per unit cube may be calculated as follows: 
(8,930)3 x 7,65 
62,95 x 1,65 
This number is just equal to that of the atoms contained in the 
unit y-erystal in Ou— Zn alloys. From the atomic distribution of the 
y-erystal, Bradley and Thewlis!) have recently obtained the space 
group T’, for it. They have used the X-ray data obtained by Westgren 
for the calculation of the intensity of patterns to be produced by the 
crystal model, for which they have assumed as follow: If y-brass contains 
54 atoms in the unit cube, they may be arranged on a body-centred 
cubic lattice, i. e.,, the cube contains 27 body-centred cubes in it. 
From this cube, two atoms in the positions of (000) and (444) 
are taken away and the remaining atoms are slightly displaced from 
the positions of the body-centred distribution. And the displacement 
of the atoms may not exceed the distance of the closest approach of 
the atoms, which is considered not very different from those of copper 
and zinc atoms. The amounts of the displacement were calculated from 
the comparison of the intensities of lines obtained by Westgren with 
those calculated from the model. Lastly they obtained the space group 
T} for y-brass, in which four equivalent positions of-atoms are contained. 
Two atom groups (8 and 12 atoms) are taken for copper and the other 
(24 and 8 atoms) for zinc. From such a model, they proposed a chemical 
formula Ou;Zng. This constitution does not, however, fit the present 
case. We may therefore choose three positions (8,8 and 24 atoms) for 
the zince group, and another (12 atoms) for the iron group, and infer 
the chemical formula to be Fe,Zn;.. With regard to the iron atoms in 
the body-centred lattice, which may be assumed to be built up almost 
entirely by zinc atoms, there are two sets of distribution to be con- 
sidered. In our caleulations, the difference of the scattering power of 
only iron and zinc atoms was considered, but the displacement of the 
remaining atoms to be caused by the removing of two atoms in the 
positions of (0 0 0) and (4 $ 4) was not considered. In the first model, 
twelve iron atoms take positions as follows: 


530, (403, 039, 830,609, (034, (444), 443) 444) 
| 33, I. 

In the second model, twelve iron atoms occupy positions as follows: 
(033,033, (034, (033),(509,(09,(304,(403), 
440,430, 840), (430) 

1) A.J. Bradley and J. Thewlis, Pr. Roy. Soc. 112, 678. 4926. 
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Figs. 3 and 4, indicate the position of iron atoms shown by the double 
eircles. The blackness of the patterns for reflecting planes shown in 
Table 40 was calculated from the second model; this is in better agree- 
ment with the observed intensity of the lines than in the case of the 


r 


Fig. 3. 


Possible structure of intermetallic compound Fez3Zn49. 


The double circles 


indicate iron atoms. 


first model. In our models a small 
change in positions of atoms was 
neglected, though some change 
may occur when two atoms (0 0 0), 
(444) are taken away from the 
cube. Since our calculated value of 
the spectral intensity is in good 
agreement with the observed one, 
the true atomie distribution is prob- 
ably shown by our model (2). 
The X-ray data obtained by the 
specimen containing 89,27 per cent. 
of zine are given in Table 41. This 
sample did not give a good film 


Probable structure of Fe3Znyy. All ofthe 
iron atoms belonging to tlıe cube but only 
part of the Zn-atoms are shown. 

1 
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even if the sample or the wave length was changed from iron to copper 
and or to chromium. The photogram is, however, very simple and it 
is proved to be of the type corresponding to a close-packed hexagonal 
lattice, having an axial ratio of about 4,60. 


Table AA. 


Sample no. 9 (89,27% Zn), P= 0,082 cm. Film diam. — 5,5 cm. 
a nn nn 


Spectral | Reflected dx Aldyrı Intensity of lines 
Indices | distance F - 
cm angle A obs. cal. cal(4)| obs. | cal(2) 
002) 2,467 25,700 | 2,232 0,2008 | 0,1992 |-- 3,7 | m.s 2,6 
(104 2,604 27,13 2,135 0,2222 | 0,2218 | 100| = 10,0 
402) 3,506 36,52 1,626 0,3783 | 0,3712 04 | w. 1,8 
(110 4,223 43,99 1,393 0,5154 | 0,5160 0,9 | m.w. | 2,4 
103) 4,745 49,43 4,274 0,6465 | 0,6202 3,6 | m.s. 2,9 
442 5,281 53,02 4,184 0,7470 | 0,7452 a jıma | 2,3 
204 5,343 55,66 4,172 0,7302 0,7378 3,0 | m.s. 2,4 
(004 5,736 69,75 1,120 0,7972 0,7968 0,9 | m.w. 0,5 
(202) 6,290 65,53 1,063 0,8854 | 0,8872 05| w 0,6 


In the above table the value of A/d2,, satisfies an equation of the 
type corresponding to a hexagonal lattice: 
r. 
dhrı 
The lattice constant calculated is a, — 2,788 Ä, co/ag = 1,607. The 
density of this sample is 7,32, the atomic percentage of zinc 88,50 and 
the mean atomic weight 64,27; from these data the number of atoms 
in an elementary parallelopiped is calculated as follows: 


2,788 > 2,114 x 4,81 x 7,32 
64,27 1,65 


— 0,1720 (h? + hk-+ k2) + 0,0498 2. 


N= = 2,082. 

This number corresponds to that of the atoms contained in a hexa- 
gonal close-packed lattice; hence the distribution of zine atoms belongs 
to this lattice, in which some of the zinc atoms are regularly replaced 
by iron atoms, these atoms themselves having also a hexagonal distri- 
bution. 

With regard to the distribution of iron and zince atoms, such a 
lattice as is shown in fig. 5 is conceivable: this elementary parallelopiped 
contains 8 atoms, the a-axis being equal to 2a, and the c-axis to &. 
If iron atoms replace zince atoms in the position (0 0 0) of the model, 
they also have a regular atomie distribution similar to that of graphite. 
The relative intensity of the spectral lines obtained from our model is 
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given in the above table; it shows a fairly good agreement with the 
observed value. Hence we may conclude the chemical formula FeZn, 
from our model. 


Fig. 5. Structure of FeZn,. The large circles represent iron atoms, and the small 


ones zinc atoms. 


Table 12. 

Sample no. 40 (mark), P= 0,0 cm. Film diam. = 5,5 cm. 

Spectral | 1a? 
Indices distance sie dnkı Aldi gı (nn 
En angle A (cal.) 
(002) 2,208 | 23,000 2,477 0,1630 0,1636 
(104) 2,637 27,47 2,098 0,2973 0,2286 
(108) 3,364 35,01 1,686 0,3547 0,3520 
(103) 4,426 46,44 1,342 0,5550 0,5558 
(143) 5,334 55,57 1,473 0,7267 0,7267 
(204) 5,742 59,50 1,128 0,7934 0,7947 
(104) 6,044 62,65 1,089 0,8428 0,8424 
(202) 6,50% 67,76 1,045 0,9155 | 0,9444 


Table 42 is the result of the X-ray analysis of pure zinc (Merck) 
and the parameter calculated is in good agreement with that obtained 
by Hull. The patterns are in good agreement with the following formula. 

1 
Jurı 

The parameter calculated is ag — 2,665 A, =4,994 Ä, co/ay —= 1,865. 

Thus the lattice for FeZn, and for Zn is the same only differing 
in their axial ratio’. As is well known, the elements belonging to the 
close-packed hexagonal latticee may be divided into two groups, one 


— 0,1877 (h? + hk-+ k2) + 0,0409 12. 
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having an axial ratio of about 1,9 (the Zn-type), and the other of about 
4,6 (the _Mg-type). When the atoms in the zine lattice are regularly 
replaced by iron atoms to a sufficient extent, the lattice will be changed 
from the first of these type to the second. 


Conclusions. 

4. The X-ray analysis of Fe—Zn alloys was made for the whole 
series of these binary alloys. 

2. Crystal forms of several phases of the Fe3Zn alloys are similar 
to those of Ag— Zn, Au—Zn and Ou—Zn alloys. 

3. In the Fe—Zn alloys, two intermetallice compounds, Fe3Zn,, and 
FeZn, are found; to ihe former, the formula FeZn;3 was given by the 
previous investigators. The crystal form of FeZn,, is cubic with a 
parameter 8,93 Ä, and 52 atoms in a unit cube, The space group of 
this erystal is either 7,3, O,° or O5. The latter FeZn, belongs to the 
hexagonal system and its form is a hexagonal close-packed lattice with 
an axial ratio .of about 1,60. 

In conelusion the present writers express their hearty thanks to 
Profs. K. Honda and T. Murakami, under whose kind guidance the 
present investigation was carried out. 

The Research Institute for Iron Steel and other Metals 
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XI. The Crystal Structure of the N-Mono Butyl, 
Amyl, Hexyl, and Heptyl Ammonium Halides. 
By 
Sterling B. Hendricks in New York. 

(With 3 figures.) 


The following investigation of the crystal structures of N-mono butyl, 
amyl, hexyl, and heptyl ammonium chlorides, bromides, and iodides is 
a portion of a series of studies upon the mono-alkyl ammonium halides. 
The results of erystal structure determinations on the N-mono methyl, 
ethyl, and propyl members of this series have been published). 

The salts were prepared by neutralization of the primary amine with 
the appropriate halogen acid. M-mono butyl, amyl (Eastman), and 
heptyl (Kahlbaum) amines were purchased commercially and purified by 
fractional cerystallization of the halide salt from absolute alcohol. The 
N-mono hexyl amine was prepared by the “Hoffmann” reaction. Nor- 
mal heptylic acid (Eastman) was refluxed for several hours with a large 
excess of thionyl chloride. After distilling of the excess of thionyl chloride 
the heptyl chloride was poured into a large excess of concentrated NH,OH. 
The amide obtained was purified by recrystallization from alcohol. It was 
mixed with an equimolal amount of Br, and then poured into a large 
excess of 40% KOH solution which had been previously heated to 70°. 
After several bours standing the solution was extracted with ether. After 
drying the ether solution, the primary amine was obtained by fractional 
distillation, B. P. ca. 447° (uncorrected). N-mono heptyl amine was also 
made by heating N-heptyl bromide (Eastman) with alcoholic ammonia 
at 400° for twenty four hours. It was partially separated from the other 
reaction products by fractional distillation. 

Crystals of the salts were obtained by dessication of their aqueous 
and alcoholic solutions. These substances show the property, characte- 
ristic of many long chain compounds, of forming soft thin cerystals. A 
thin scum of the particular salt usually formed on the surface of the 


1) S.B. Hendricks, Zeitschr. Krist. (In press). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 43 
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dessicating solution. 
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This layer was removed and placed on a micro- 


scope cover glass. Upon optical examination, under the polarizing mi- 
croscope, these sections proved to be isotropic, giving uniaxial interference 
figures in the case of all of the compounds listed in Table I (tabular 
parallel to (004)). 


Table I. Dimensions of the Units of Structure for the N-Mono-Butyl, 
Amyl, Hexyl and Heptyl Ammonium Halides. 
0 Density 
Substanze dk dog A u 
m , Calculated Observed 
NH304Hg01 | 44,85 = 0,07 | 5,02 & 0,04 ca. 0,405 0,975 0,982 
Br |15,23 & 0,06 | 5,02 0,03 | 0,107 = 0,005 4,323 1,330 
I | 45,30 & 0,09 | 5,18 = 0,031) | 0,107 # 0,093 1,62 4,70 
NAH30;H,1C1 | 46,69 & 0,09 | 5,04 &0,042)| ca. 0,095 0,983 0,953 
Br | 16,95 £ 0,09 | 5,00 £ 0,03 | 0,097 = 0,003 1,306 4,250 
I | 17,20 & 0,10 | 5,13 0,05 | 0,097 0,003 4,566 1,549 
NH30gH13Cl | 19,55 & 0,15 | 4,98 & 0,03 —3) 0,936 0,954 
Br | 49,78 & 0,20 | 4,93 + 0,05 | 0,083 & 0,003 4,248 1,235 
I | 49,54 & 0,40 | 5,45 5 0,04 | 0,085 £ 0,005 1,46 4,54 
NH3C;H,5C1 | 24,09 & 0,20 | 4,96 & 0,03 —3) 0,964 0,940 
I | 21,14 & 0,20 | 5,17 +0,03 | 0,082 & 0,007 1,422 4,45 
b Laue photographs, with the incident 
X-ray beam normal to (004), were obtained 


from single erystals of N-mono butyl am- 
monium iodide and amyl ammonium chlo- 
ride. These single erystals were prepared 
by careful dessication of acetone and alcohol 
solutions of the salts. The Laue photo- 
graphs each show a four fold axis and four 
planes of symmetry, thus requiring the cry- 
stals to be tetragonel in character. Spectrum 
photographs of the above two substances 
were made with (001) and (400) as the prin- 
cipal reflecting faces. (Tables II, III, VI, 
Fig. 4). These faces which were initially 
parallel to the X-ray beam were oscillated 
through an angle of 20° about the 5 axis 
in the axis of rotation. In the case of 


NH CHI 
Fig. 4. A partial reproduction of 
two spectrum photographs from 
N-mono alkyl ammonium halides 
(MoK,, lines alone are shown. 
20° oscillation). 


4) Determined from spectrum and powder photographic data. 
2) Determined from powder photographic data. 
3) U, is probably not very far from 0,085. 
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Table I. Typical Spectrum Photographic Data from (004) of the 
N-Mono-Butyl Ammonium Halides. 
NB3C4H5Cl NH3C4HyBr NH3C4HgI 
Order Line z | 2 
ach Ye 5129) | Apzı Ä 2 S/%@ | dA are Sja 
n 85) | 44,27 s.6) 
n oa | 43,82 | vs. | 4,25 | 44,66 4,25 | 44,23 | vs. | 4,22 
zn 4 44,65 | m.w. | 0,12 a. 0,12 a. 0,410 
3n 8 |44,80 | vw. a. 45,08 | w. 
3n & 44,80 | m. | 0,32 | 45,46 | v.w. | 0,32 | 45,09 | m.w. | 0,39 
kn ß | 144,87 | m. 15,29 | w. 15,23 | m.w. 
im a | Ab,86 |s.-v.s.| 4,564 | 1525 | ss |1,54 Jas18 | = 1,64 
sn B 44,94 | m.w 15,35 w. 15,17 W. 
5n a 14,89 s 1,95 | 45,26 |m.s.-s.| 1,95 | 45,22 |m.s.-s.| 4,89 
6n B 14,89 | m.w V.W. 45,02 | v.w. 
6n a | 414,86 s 0,94 | 45,26 | m. | 0,9% | 45,22 | m. | 0,75 
In 071 a. 0,02 a. 0,02 a. 0,00 
8n [oz a. 0,57 | 45,22 | v.w. | 0,57 v.w. | 0,84 
9n a4 W, 4,77 745,25 | m.w. | 41,77 Ww. 1,92 
Table II. Typical Spectrum Photographic Data from (004) of N-Mono- 
Amyl Ammonium Halides. 
NR3C,H,ı cl NH3C5; H4Br NH; GH! 
Order Line | 
EBEN eg raan nr a Dr ER kan | Sja-la.rA oe 108 
Ze Int. ei Int. Int. 
nr ß 16,19 s 15,38 m.s 
[} 4 15,94 v.8, 4,37 | 45,12 vs 
2n J 46,68 vw. a. 
2n [71 | 16,62 w. 0,27 a. 
3n ß | 16,66 | v.w. a. 
3n 4 16,43 w. 0,40. v.w. 
kn ß 1680 | =. 
in « |46,78 | v.s. | 4,06 | 16,93 s. | 4,419 | 17,44 8. 1,19 
5n ß 16,78 | m.w w 17,29 | m.w. 
bn a \ı673 | =. [1,95 | 16,95 | m.s. | 1,99 | 1747 | =. | 4,99 
67 ß 16,76 w. 17,04 w. 17,24 w. 
60 a 46,78 | m.s. | 4,64 | 47,03 8. 1,48 | 47,24 m.s 1,48 
ın ß 46,76 | v.w. vw. 47,46 a. 
ın a 16,80 m. 0,52 | 47,15 | m,s. | 0,34 w. 0,34 
8n [7 a. 0,04 v.w. | 0,07 | 47,24 a. 0,07 
9n 4 w. 0,75 w. 1,03 w. 1,03 
100 27 w. 1,84 w. 1,95 


4) The values of S caleulat 
2) In the tables ofspectrum data = moK;5, A= 0,6341 


ed in this paper take halogen atoms aloneinto consideration. 
k; a=moKa, A= 0,7078, 


3) The following abbreviations are used: v.s., very strong; 8.,strong; m.S., medium 
strong; m., medium; m.w., medium weak; w., weak; v.w., very weak. 
43* 
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Table IV. Typical Spectrum Photographic Data from (004) of the 
N-Mono-Hexyl Ammonium Halides. 
III 


NRH;O,H13 Cl NA; 0sHısBr NH30gHısI 
Order Line R 5 o 
ge en 29 | du Er S%@ | dä PS sa 
n PA 4,50 1,50 v.s. | 1,48 
an 071 0,50 0,50 m.s.-Ss.| 0,46 
an 17} ! 0,04 0,04 a. 0,00 
in | 8 | 19,73 | m.w. 19,54 w. 
4n e |49,72 | ws. | 0,50 | 49,56 | m.s. | 0,50 | 49,45 | m.s. | 0,57 
Bau w. 19,46 | w. | 
5n ea | 49,68 | m.s. | 1,48 | 49,64 s. 141,48 | 19,49 s. 1,59 
6n ß v.W. 19,54 m. 
6n ca | 19,62 s. | 2,00 | 49,77 | vs. | 2,00 | 49,55 | v.s. | 4,99 
1n ß 19,38 | w. 
ın & 149,49 | m.s. | 4,52 | 19,74 s. |.4,52 | 19,54 s. 4,37 
8n « | 19,58 |m-m.s.| 0,52 | 49,80 | w. | 0,52 | 19,58 | m.w. | 0,36 
In {121 0,04 0,04 a. 0,02 
ı0n a 0,46 0,46 w. | 0,69 


Table V. Typical Spectrum Photographic Data from (004) of the N-Mono- 
Heptyl Ammonium Halides. 


NH307H,;Cl CH3C,HjsT 
Order Line | a 
Apr | 1: 22 | dur A <= S]2 
—,S 
N o4 Vv.S. 1,54 Vv.8. 1,54 
an 071 a. 0,57 ms. | 0,53 
3n a VW. - 0,04 i vw. 0,04 
im ß- 21,28 m.w. y 20,93 w. 
in ER, 21,19 v.8. 0,36 20,99 S. 0,44 
5n B 20,95 m.w. 
50 4 24,12 m.-m.S, 1,34 20,98 V.S.-8. 4,43 
6% ß 21,38 m.W. 21,12 m.w. 
6n [121 21,45 Vv.8. 1,97 21,02 Vv.8. 2,00 
1n PR 24,47 m.s. 4,73 21,00 s. 1,59 
8n ee 2 31,22 m. 0,91 20,94 m. 0,63 
In 71 ‚21,02 vw, 0,07 20,99- vw. 0,03 


4) Calc. for u.) = 0,083. It must be remembered that the effect of ihe carbon 
atoms is ignored. 


3) Calculated for ug; = 0,080. 
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Table VI. Typical Spectrum Photographic Data from (100) and (104) 
of N-Mono-Butyl and Amyl Ammonium Halides'). 
Se BAR nn Pr u a dr DE 


NH3C4HgI 
Plane Order 
Line | d,xı A 

100 2 ß | 5,28 | 

2 a 5,24 N 2,00° 

NRH30;HAu0l 

400 2 8 5,052 m.w. 

2 a | 5,012 Ss. | 2,00 
101 4 3 | 3,816 w. 

A a4 | 4,886 m.s. | 0,63 


Table VII. Typical Laue Photographic Data from N-Mono-Butyl and 
Amyl Ammonium Halides. 


NB30;H4Cl 
Plane dykı A| nA Er | 5/2 
nt, 
124 2,217 0,44 v.s. | 0,63 
121 2,247 0,42 v.s. 0,63 
231 4,760 0,44 v.s. 1,37 
337 1,760 0,44 v.s. 4,37 
423 1,093 0,44 w. 0,10 
723 | 1,093 0,45 w. 0,10 
NH304H312) 
224 | 1,834 0,38 s. 1,22 
031 4,730 0,47 ın.s. 0,78 
134 1,642 0,48 m.s. 1,22 
134 1,642 0,39 m.s. 1,22 
EIZ 1,642 0,47 | m.s.-2. 1,22 
334 1,442 0,40 | m.s.-m. 0,78 
2332 4,423 0,38 m.S. 1,94 
322 1,423 0,43 m.s. 1,94 
442 1,249 0,44 m.w. 1,94 
473 1.227 0,43 v.w. 1,61 
443 1,227 0,47 vw. 1,64 


1) NaCl, transmission, was used as a reference substance. 
2) The absorption edge for the element iodine is at A = 0,3737 A. 
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Table VIII. Powder Photographic Data from N-Mono-Butyl, Amyl, Hexyl 
and Heptyl Ammonium Halides. MoK-Radiation. 


Substance Plane Spacing | Intensity | S/2-J | [77 
NB3C4Hg0l 200 | 2,513 m. 8,00 5,02 A 
IE) 9,76 

«) 3,550 v.S. 8,00 5,02 
103 13,44 
102 AA s. 15,04 4,96 
104 4,77 w. 6,00 5,03 
NH304HgBr | 200 2,523 w. 8,00 5,04 
aaa 9,76 
«) 3,526 v.s. 8,00 4,99 
103 13,44% 
102 4,2% m. 15,04 5,40 
NH304HgI | 220 1,828 w. 8,00 5,17 
200 2,592 m. 8,00 5,18 
ana 9,76 
4 D 3,657 v.S. 8,00 5,47 
403 13,44 
102 4,30 s. 15,04 5,19 
am 4,94 w. 6,00 5,18 
NH30;,H,Br 200 2,500 w. 8,00 5,00 
IE 
4 3,550 10,96 
110 v.s. 8,00 5,02 
103 broad 15,20 
103 4,45 m. 13,64 5,24 
NH3C5;Hy,I 220 4 ‚826 W. 8,00 5,4 b) 
_ 2,238 m. _ 
200 2,555 s. 8,00 5,44 
(EL 
3,68 10,72 
| 440 vs 8,00 5,22 
403 broad 45,20 
108 4,46 S. 13,64 5,24 
NH30gH,301 200 2,507 w. 8,00 5,04 
x 14,84 
A 3,50 v.8. 8.00 4,95 
101 4,87 3 _ 5.02 
NH3CgH,3Br | 200 2,464 m.w. 8,00 4.92 
LEE) 12,00 
3,49 8. 8,00 4,94 


403 4,00 m.s. | 146,00 5,04 
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Table VIII (continued). 


Substance Plane | Spacing | Intensity | S/2-J | ag 
NHsOHsI| 220 | 32400 Fl 
— 2,225 m.s. — 
200 2,572 m. 8,00 5,14 
444 
3,64 v.8. 2 
440 8,00 5,14 
403 4,07 Ss. 16,00 5,22 
NH353C;H,Cl| 200 2,494 m. 8,00 4,98 
un 12,32 
3 ä ? 
140 E58 x 8,00 4,9% 
NB3C-H:5I 220 1,838 w. 8,00 5,20 
_ 2,320 m.w. _ 
200 2,570 m. 8,00 5,16 
444 4 
3,67 v.S. Ei, 
440 8,00 5,19 
403 4,24 | s. 15,84 5,29 


the spectrum photographs from (004) $ AlO, was used as a refe- 
rence substance. The value of doı), for this substance was taken to be 
14,240 Ä as determined by the accurate spacing measurement of Bjürke- 
son!). Molybdenum K radiation was used in the production of the spec- 
trum photographs. Longer wave length radiation, which would have 
permitted more accurate spacing determinations, was not available. Pow- 
der photographs (MoK« radiation) were made from mixtures of N-mono 
butyl ammonium iodide with sodium chloride (Table VII). 

The Laue and spectrum data (Table II—VII and Fig. I) from crystals 
of N-mono butyl ammonium iodide and amyl ammonium chloride can 
be satisfactorily accounted for by the units of structure the dimensions 
of which are listed in Table I. The densities calculated on the basis of 
such units containing two NH,0,H,I and two NH3C,H,,Cl respectively 
are in satisfactory agreement with the densities determined by the suspen- 
sion method of Retgers. (0,H,, CCl,, and « mono-brom and chlor- 
naphthalene mixtures were used as suspending liquids. 

The observed variation in intensity of reflection of the spectra in the 
different orders from (004) and the absence of odd order reflections from 
(100) requires the space group to be4Di — 7, AD— 2, kd— 3, kd—5, 
4c—A, 40 —A,or&ke— 42). As was shown in the case of the previously 
studied mono methyl ammonium bromide and iodide the only possible 


4) L.Pauling and A.Björkeson, Pr. Nat. Acad. II, 7, 445. 1925. 
2) R.W.G. Wyckoff and $. B. Hendricks, Zeitschr. Krist. 66, 73. 4927. 
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atomic arrangements explaining the above data are (c) 03 u; 4 0 a1) 
from kD—2%, 4d—3, kDi— 7, and ke— 1 and (a) 00 u (b) 44 u 
from ke—A and kC—1. The halogen atoms without loss of generality 
can be considered to be at (ce) 04 u; 4 0. As was shown in the pre- 
viously studied mono a derivatives tbe N and C' atoms are also 
probably at (c) with different values of the parameters. 

If the hydrogen atoms are in positions required by the theory of space 
groups then none-of the above space groups lead,to probable molecular 
configurations. If this is true it is more probable that the correct units 
of structure- contain 4 NH3C„Ha„+1X with Ü= (, and a—=V2 of 
the above units. The only space groups based on such units of struc- 
ture and giving the determined atomic_arrangement for the halogen, 
nitrogen, and carbon atoms are 4d—5, and 4d— 3, 4d—A and 4c— 
for special parameter values. These possible arrangements cannot be 
eliminated on the basis of the X-ray data. 

The data obtained from erystals of N-mono butyl ammonium chloride 
and bromide, amyl ammonium bromide and iodide, hexyl ammonium 
chloride, bromide, and iodide, and heptyl Ymmonium chanel and iodide 
are similar to those listed for N-mono butyl ammonium iodide and amyl 
ammonium chloride. The spacings of (001) for these substancos (Tables II 
bis V) were determined from spectrum photographs made from the thin 
erystalline scum obtained from the dessicating solutions. Transmission 
spectrum photographs through this material showed that it probably con- 
sisted ‘of a number of intergrown crystals tabular parallel to (004). 

Powder photographs (MoK„ radiation) were made from mixtures of 
the above substances with sodium chloride. The photographs show 
several lines of great intensity (Table VIII). : Reflections from planes 
appearing at a value of © less than 4° were not present due to the 
design of the cassette. In the case of N-mono butyl ammonium iodide, 
for which the spacing of (100) was determined from ‚spectrum Data 
graphs the possible reflections appearing within the region considered 
are those from [104], [102], [004], [103], [440], [AAA4], [442], [005], [104], 
[113], [105], [144], [006], and [200]. Ofthe above forms reflections were 
obtained from [104], [102], [103], [110], and [144], [200]. The powder 
photographs from the other substances show the same general charac- 
teristics. The values of do) listed in Table I were obtained from these 
data (Table VII). 

The dimensions of the units of re containing 2 NH,C4FyX, 
2 NB;0,H,,X, 2 NH3,C,H,;X, or 2NH,0,H,,X (X = Cl, Br, or I) are 

4) R.W.G. Wyckoff, “The Analytical Expression of the Results of the Theory 
af Snace Groups” (Washington) 4922, p. 75 
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listed in TableI. The calculated and observed densities are in satis- 
factory agreement. 

In the case of the iodide and the bromide salts the predominant effect 
of the halogen atoms, particularly in the high orders (greater than the 
fourth) reflections from (001), allows a rather exact evaluation of «,. 
The possible intercomparisons given by the data listed in Table I—V 
lead to the values of «, listed in Table I. In the case of the chloride 
salts the influence of the alkyl amine chain on the intensities of reflec- 
tions probably cannot be ignored even in the high orders of reflection 
from (004). The values of «or listed in Table I were obtained under 
the assumption that the maximum possible effect of the alkyl amine 
chain on the fourth or higher orders of reflections from (004) cannot 
be greater than 20% of the maximum effect of chlorine. 

The concomitance of the observed intensities of reflection and the 
structure factors calculated on the basis of the halogen atoms alone is 
shown in Tables II—VIlI. The data available are not sufficient to allow 
a determination of the values of the parameters defining the positions 
of the carbon and nidrogen atoms. 


Discussion. 

Representation of the units of structure (with the axes translated to 
04 u,) containing 2NH,0,H,X and 2NHA,0,H,,X (X = Ol, Br, I) are 
given in Fig. 2a and 2b. In these figures the distributions of the carbon 
and nitrogen atoms as shown are hypothetical. Two possible arrange- 
ments for the alkyl amine chains can be derived from space group 4 D—2, 
44—3, or 4Di—7 depending upon the positions of the NH, groups 
of such chains. The two possible structures are shown in Fig. 2a —b. 
If the correct space group is ke—A or 0 — A two arrangements with 
non-equivalent alkyl amine groups must be considered. In the discussion 
given below it is assumed that the correct space group is 4 D—2, 4 d—3, 
or 4Di—7 which give crystallographically equivalent groups. 

The halogen to halogen distances corresponding to the. parameter 
values listed in Table I are given in Table IX. The distances are con- 
stant within the limits of the rather large error indroduced by the cumu- 
lative effect of errors in the determination of the dimensions of the units 
of structure and the values of the parameters. It seems probable that 
the approximate constancy of these halogen to halogen distances is one 
of the factors determining the sizes of the units of structure, especially 
the value of dıoo)- 

It had been hoped that the increase in the spacing of (001) for the 
N-mono alkyl ammonium salts with addition of each methylene group 
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Table IX. Some Interatomic Distances in Crystals of Alkyl Ammonium 
Halides. 


een nn 


X—X-Distance Approx. NH;—X-Distance 


Alkyl (D—B of Fig. 2a) 
Radicle 
cl Br I cl | Br I 
NH,| 464A 4,86 A s09Ä | 327Ä | 3,45 A| 3;60A 
NH3CH3; 4,86 = 0,03 | 5,03 0,03 3,59 3,64 
NAH;C4Hp | 4,72 + 0,14 | 4,83 0,12 | 4,92 0,09 | 3,55 3,55 3,63 
NA30;Hu | 4,76 &0,13 | 4,83 & 0,10 | 4,98 5 0,14 | 3,55 3,55 3,65 
NAH30g,Hh3 4,80 & 0,43 | 4,93 E 0,16 3,54 3,67 
NR3C-H:5 5,04 0,20 | 3,65 


would give a method for the accurate determination of the carbon to 
carbon distances in long chain aliphatic compounds. Reference to Table I 
shows that the increase in spacing is not constant upon addition of such 
groups. The average increase per methylene group from the methyl to 
the heptyl members of the series is ca. 2,0 Ä which is markedly greater 
than the carbon to oxygen and nitrogen distances, ca. 1,30 Ä, found in 
other organic compounds and is indeed even greater than the carbon to 
carbon distance, 4,54 Ä found in the diamond. One would think that the 
stable aliphatic carbon chain would be characterized by a constant in- 
crease in the length of the chain upon addition of CH, groups. There 
is certainly some marked change in structural characteristics between 
the methyl and heptyl members of the series. 

It must‘be remembered that the compounds are ionic in character, 
the NB3! group of an alkyl ammonium chain probably having a negative 
charge. If the atomic arrangement shown in Fig. 2b is correct then 
each halogen atom would be surrounded by one NH; group ofa chain 
and four halogen atoms with the possible close approach of CH, groups 
of hydrocarbon chains. Such an arrangement would be physically unu- 
sual. In the case of the atomic arrangement shown in Fig. 2a each 
halogen atom would be surrounded at approximately equal distances by 
five NH, groups of alkyl amine chains while each such NH, group 
would be approximately equi-distant from five halogen atoms. If one 
assumes that the NH,—X distances, A—D of Fig. 2a, are the same 
as the NH,—X distances found in the ammonium halides then the corre- 
sponding NH; — X distances, D—B, have the approximate values shown 
in Table IX. If these assumptions are true D, E, B, G and F of Fig. 2b 
would be approximately in the same plane for all members of the series 
having a sodium chloride like structure. 


ER 
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If it is further assumed that the carbon to carbon distance (CH, —CH,) 
is ca. 4,30 A as found in other organic compounds then the OB; — X 
(NA, — CH — CB,;) distances for the iodides of the series would be; 
(NH,CH;) ca. 4,05 Ä, (NB,0,H,) ca. 6,50Ä, (NE,G,Hy) ca. 7,10A, 
(NH,C,H;) ca. 8,14 A, and (NH,C,H,,) ca. 8,45 Ä. It must be remem- 


12 


Fig. 2a. Representations of ihe units of structure containing 2 NH3C4H5I and 
2 NH3C;H,.l. 


bered that the CH, end of the chain is not of an ion-like character. One 
would expect that this end of the alkyl amine chain would be similar 
in structural properties to molecular organic compounds. With the pos- 
sible exception of (gH,Br, and C,H,01,!) most molecular compounds are 
characterized by rather great intermolecular distances. The possibly large 


4) R.G. Diekinson and Constant Bilicke, J. Am. Chem. Soc., March 1928. 
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CH, — X distances in the N-mono alkyl ammonium halides might be 
accounted for by the effect of the increased separation of oppositely 
charged ions with addition of methylene groups. A re-examination of 
the data for the N-mono propyl ammonium halides shows that such an 
effect is probably operative in that case also.. 


ey | 


° 


S 
= 
R 


Fig. 2b. A possible type of structure for the N-mono alkyl ammonium halides 
(butyl-hepty)). 


It must be remembered that the shortest distance between OH, groups 


2 
of different alkyl amine chains might be approximately = x dkıoo, for 


a particular N-alkyl ammonium halide. The values of these distances 
are approximately the same as those listed for NH, — X in Table IX. 
As previously pointed out this distance is probably determinet by the 
interrelationships of the RNA, and X ions. 

It would thus seem as if the alkyl ammonium halides have struc- 
tural properties similar to both ionic and molecular compounds. The 
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increase in the spacing of the basal plane upon addition of OH, groups 
for those compounds having a NaCl like structure is probably a func- 
tion both of the C—C distances and the decrease in electrostatic inte- 
raction between the ionic portions due to the increase in the distances 
separating them. 

The portion of the above discussion concerning the substituted alkyl 
amine groups is of necessity hypothetical. It must be pointed out that 
the atoms of these groups are required by the space group symmetry 


40 


D = Zsters Gy fa 0a 
Ö = Nefones CyHay0, 
Q = Ayarocarbons Cyan 
35 x = Lead’ salls Pb CyFhw-20, 
A = Acids, even CyHay0s 
V = Acıds, odd Cy Hay O2 
O = Sodium salts Na Cy Hapy-r Oz 
N 
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2, 70 75 20 25 30 35 40 45 50 35 
Spacing 
Fig. 3. A partial summary of spacing data on long chain aliphatic compound. 


to be in a straight line. Since this fact is in direct conflict with the 
assumed structures for the hydrocarbon chain in other long chain ali- 
phatic compounds it would be well to reconsider the hypotheses upon 
which those structures are based, 

The published data from long chain aliphatic compounds have for 
the greater part been obtained from powder photographs and from reflec- 
tion photographs made from thin films solidified on flat surfaces (glass). 
Each of these photographs is characterized by the presence of a number 
of orders of reflection from a plan having a great spacing.. A portion 
of the published long spacing data as listed in the International Critical 
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Tables!) is summarized in Fig. 3. The data can be considered to fall 
into three characteristic groups having the following increases in spacing 
with the addition of each methylene group; (a) ca. 1,30 Ä, (b) ca. 2,60 Ä, 
and (c) a value intermediate between these two. 

The first interpretation of the data obtained from long chain aliphatic 
compounds was advanced by A. Müller and G. Shearer?). These authors 
suggested the long spacing measurements were obtained from planes nor- 
mal to the hydrocarbon chain and that the change of this spacing with 
addition of OH, groups was a measure of the change or twice the change 
in length of the chain [(a) and (c) of Fig. 3]. These suggestions have 
been modified by the results recently obtained from single erystals of 
long chain fatty acids®) in which it was ‘shown that the hydrocarbon 
groups could in some cases [type (c) of Fig. 3] be inclined to the planes 
giving the characteristic long spacings. An analysis of the published data 
shows that it can all be interpreted as indicating a change of ca. 1,20 Ä 
bis 1,30 Ä in length of the hydrocarbon chain upon addition of each 
methylene group. 

The type of structure, at present accepted, in which the carbon atoms 
of a hydrocarbon chain are arranged alternately on opposite sides of an 
axis is based upon the assumption that the shortest C—C distance 
(CH, —CH;) in the groub must be ca. 4,54 Ä, the C—C distance in 
the diamond). It has been said that agreement between observed and 
calculated intensities of reflection between the various orders of the planes 
with the great spacings supports this assumption5). Since it is not 
possible to postulate a very accurate electronic distribution along the 
hydrocarbon chain this partial agreement should not be greatly em- 
phasized. 

A direct unquestionably correct determination of a C—C distance 
within an organic molecule has not yet been made. In the crystal struc- 
ture determination of KN; and KCNO®) it was shown that the O—N, 
N—0O and N—N distances had approximately the same value, ca. 1,16 A. 
This indicates that in such a molecular grouping a carbon atom can 
replace a nitrogen atom without causing a great change in spacing. The 
results from a number of compounds?) give values for the © —O and 

4) (New York, 4926) vol. I, p. 347—348, See also J. J. Trillat, Ann. de Phys. 
6), 6, 5. 4926. 

2) J. Chem. Soc. 123, 3156. 4923. 


3) A. Müller, Pr. Roy. Soc. 114, 548. 4927. 
4) J. Chem. Soc. 128, 3156. 1923. 


5) G.Shearer, Pr. Roy. Soc. 108, 655. 4925. 


6) S.B. Hendricks and L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 47, 2904. 1925. 
7) S.B. Hendricks, Z. Krist. (In Press). 
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the N—C distances between 4,0—1,4 Ä. These values äre markedly less 
than those obtained by calculations based on inorganic atomie radii. This 
indicates that there is no a priori justification for assuming that the C—-C 
distances in the long chain aliphatic carbon compounds are the same as 
the C—C distance in diamond. It rather suggests that the observed 
increase of a 4,30 Ä with the addition of each methylene group is a 
true measure of the C—C distance in these compounds and that the hydro- 
carbon groups are truly approximately colinear. 


Summary. 

The crystal structures of the N-mono butyl, amyl, hexyl and heptyl 
ammonium chlorides, bromides and iodides have been determined by the 
use of Laue, spectrum, and powder photographic data. The structures 
are similar to that of N-mono methyl ammonium iodide. The halogen, 
nitrogen, and carbon atoms are probably at (c) 04u; 40 u. The space 
group is 4D—2, 4d—3, ADi—T, kc—A, ke—A or k0—A. The 
dimensions of the units of structure and the values of the parameters 
defining the halogen positions are listed in Table I. 

The fact that the carbon atoms of the hydrocarbon groups have a 
colinear configuration suggests that the present accepted interpretation 
of the results obtained from other long chain aliphatic compounds should 
be modified. 


The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N. Y. 
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XII. Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten 
verschiedener Fahlerze. 
Formel und Struktur derselben. 


Von 


Felix Machatschki in Graz (derzeit Oslo). 
(Mit 4 Textfigur.) 


In einer vorläufigen Mitteilung!) habe ich über die Ergebnisse meiner 
Untersuchungen.über die Struktur der Fahlerze berichtet. In dieser vor- 
läufigen Mitteilung finden sich auch einige Angaben über die Gitter- 
konstanten verschieden zusammengesetzter Fahlerze. Es handelt sich da 
um Rohbestimmungen der Elementarzellengröße, die aber doch schon 
erkennen ließen, daß diese je nach der chemischen Zusammensetzung 
des Fahlerzes nicht unbeträchtlich variiert. So wurde für silberhaltiges 
Fahlerz von Colquechaca in Bolivien die Gitterkonstante mit a = 10,41 Ä, 
für gewöhnliches Antimonfahlerz von Felsöbanya mit a= 40,29 Ä be- 
stimmt. Daß die Gitterkonstante des Tennantites (Arsenfahlerzes) von 
Cornwall merklich kleiner ist, ließ sich aus Debyediagrammen ebenfalls 
erkennen. 

Während Verfasser nach Drucklegung dieser ersten Mitteilung mit 
Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten anderer Fahlerze beschäftigt 
war, sind ihm zwei Arbeiten bekannt geworden, die sich mit der Struktur 
der Fahlerze befassen: 


J. Palacios berichtet in einer Arbeit?), von der mir nur das Referat im 
Chem. Zbl. 3) zugänglich war, daß nach den von ihm nach der Bra ggschen Methode 
angestellten Untersuchungen die Gitterkonstante des Tetraedrites a — 40,39 Ä 
beträgt. Er fand, daß auf die Elementarzelle vier Moleküle 3 OugS- Sb2Sz 

ıu 


I 
entfallen, was meiner Feststellung (acht Moleküle R3RS;) entspricht. Brauch- 
bare Debyediagramme konnte J. Palacios im Gegensatze zu De Jong (s. u.) 
und mir nicht erhalten. Daß weitere Angaben über die Struktur der Fahl- 
erze gemacht würden, ist aus dem Referate nicht zu ersehen. 


4) Formel und Kristallstruktur des Tetraedrites, Norsk. geol. Tidsskr. 10, 23 ff. 1928. 
2) Anal. Soc. Esp. Fis, Quim. 35, 2460, 
3) 1927. IL, 2492, 
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Die zweite Arbeit, die sich mit der Struktur der Fahlerze befaßt, hat 
W. de Jong zum Autor!). De Jong bestimmte mit Hilfe der Schiebold- 
schen Drehkristallmetihode und unter Mitbenutzung von Pulverdiagrammen die 
Gitterkonstanten verschiedener Fahlerze von  charakteristischer “chemischer 
Zusammensetzung mit @—= 10,190—10,555 A. De Jong nimmt an, daß 
sich in dieser Elementarzelle des Fahlerzes acht Moleküle Cu3SbSz_4 befinden. 
Aus der auch von mir beobachteten?) großen Ähnlichkeit der Debyediagramme 
des Tetraedrites und der des Sphalerites schließt De Jong, daß der Ou-Sb- 
Tetraedrit die Zusammensetzung Ou3SbS, haben müsse, ferner, daß die Kupfer- 
und Antimonatome die Plätze des Zn im Sphaleritgitter einnehmen müssen, 
während die Anordnung der Schwefelatome jener der Schwefelatome im Zink- 
blendegitter entsprechen müsse. Unter der Annahme, daß die Formel Cu3SbS; 
richtig sei und daß chemisch gleichwertige Atome kristallographisch gleich- 
wertige Plätze im Gitter besetzen müssen, komme man, da die Symmetrie- 
eigenschaften auf 7, weisen, auf 7; als einzig mögliche Raumgruppe. Die 
sich hier ergebenden Anordnungsmöglichkeiten unterscheiden sich untereinander 
nur in der Lage des Koordinatenursprunges für die Sd- und Cu-Atome. Für 
den Fall, daß man den Parameter für S—4 wählt und Sb in den Koordi- 
natenursprung legt, stelle die Elementarzelle des Cu, SbS, einfach eine acht- 
fache Zinkblendezelle dar. Wahrscheinlich sei aber der Parameter für S nicht 
genau 4, sondern weiche von diesem Werte etwas ab. Es sei aber auch 
möglich, daß die zahlreichen schwächeren Linien, die wohl im Tetraedrit- 
diagramm auftreten, nicht aber in dem der Zinkblende, dadurch hervorgerufen 
werden, daß, während S genau gleich 4 ist, die Cu- und Sb-Atome teilweise 
durch Atome von anderer Atomnummer ersetzt seien. Bei einem Idealtetraedrit 
von der genauen Zusammensetzung Cu;SbS, würden dann diese schwächeren, 
in dem Diagramme von Zinkblende nicht auftretenden Linien ebenfalls nicht 
vorkommen. 

Aus einer Drehaufnahme um [1440] als Drehachse erhielt De Jong einen 
Identitätsabstand in der Richtung der Rhombendodekaedernormalen von un- 
gefähr 15 A. Unter der Annahme eines Gitters, das dem der Zinkblende 
genau entspricht, würde dies die Annahme einer Elementarzelle von doppelter 
Kantenlänge verlangen, a müßte also ungefähr 20 A sein. De Jong glaubt 
aber, daß man auch bei Annahme einer derartig großen Elementarzelle das 
Vorhandensein der Linien, welche die Diagramme der Zinkblende nicht auf- 
weisen, nicht besser erklären könne. 

Weiter findet De Jong, daß die von ihm angenommenen Punktlagen: 
8, 24c und 32c vollkommen den Punktlagen 1a, 3a und 4a in einer 
achtmal kleineren Elementarzelle («= 5,15 A) entsprechen. Deshalb könne 
auch strukturtheoretisch diese kleinere Elementarzelle als für den Tetraedrit 
richtig angenommen werden, was der Raumgruppe 74 entsprechen würde. 
Deshalb gibt De Jong in der Zusammenfassung folgendes an: 

Tetraedrit kristallisiert in Raumgruppe 74. Die Kantenlänge des Elementar- 
parallelepipedes beträgt 5,15 Ä. Die Elementarzelle enthält ein Molekül 
CusSbS;. Die Koordinaten sind: 


4) »Over de Kristalstrukturen van Arsenopyriet, Borniet en Tetraödriet«, Proef- 
schrift, Delft 4928, 26 ff. 
Sjrlc., 23. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 44 
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Sb (la): 000. 
Ou (3a): 430, 3 33- 
S (ka)! uuu, u uu, 


04, 0 
vu, u vum. 


Die Formel der Fahlerze lautet: 
(Cu AgZnFePbHg9);(Sb AsBi)(SSb.As);. 


Wie ich in meiner vorläufigen Mitteilung ausführte, hatte ich zunächst 
IM 
angenommen, daß die Formel des Tetraedrites R,RS; sei. Hiezu wurde 


ich veranlaßt durch die große Ähnlichkeit der Debyediagramme der 
Fahlerze mit denen der Zinkblende, durch den Umstand, daß die von 
mir gefundene Gitterkonstante des Tetraedrites fast genau doppelt so groß 
als die der Zinkblende ist, und dadurch, daß in der Natur Parallel- 
verwachsungen von Fahlerz mit Zinkblende beobachtet werden. Ich 
nahm daher anfangs an, daß die zweiwertigen Metalle dem Tetraedrit 
isomorph als Sulfide beigemengt seien. Nach Abrechnung der zweiwertigen 


u 
Metalle als RS aus den neueren Analysenergebnissen ergab sich ein Ver- 
I ıu Inu 
hältnis R: R: S, das der Formel R,RS; entschieden bedeutend näher 
Im 
stand als der Formel R,RS,;. 


Die relativ 'bedeutende Intensität mancher Linien, die in den Pulver- 
diagrammen der Fahlerze auftreten, in den Zinkblendediagrammen aber 
nicht, ließen es sofort als nicht annehmbar erscheinen, daß das Gitter 
der Fahlerze dem der Zinkblende derart gleiche, wie es von De Jong 
angenommen wird. Sind doch in den Debyediagrammen der Fahlerze 
stets und bei den verschiedenen Fahlerzabarten mit ungefähr gleicher 
Intensität alle jene Linien zu beobachten, die Flächen mit geradzahliger 
Indizessumme entsprechen. Ich gebe hier in Tabelle I meine diesbezüg- 
lichen Beobachtungen an Debyediagrammen des Fahlerzes von Colque- 
chaca in Bolivien wieder. In dieser Tabelle sind jene Linien, die auch 
in den Diagrammen der Zinkblende auftreten, mit *) bezeichnet. Linien, 
die in der entsprechenden Tabelle von De Jong nicht angeführt werden!), 
sind durch **) gekennzeichnet. 

. Die Feststellung, daß alle Netzebenen mit geradzahliger Indizessumme 
Interferenzen liefern, führte mich zur Annahme der Raumgruppe T}, zu- 
mal da Lauediagramme senkrecht auf (114) die Symmetrie der hexakis- 
tetraedrischen Kristallklasse nicht in Zweifel ziehen ließen. Nach längeren 
Versuchen, für die in Betracht kommenden Atome Punktlagen zu finden, 


1) 1.c., 29. 
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Tabelle A. 


Fahlerz, Colquechaca, Bolivien. a=10,40Ä. 
Kameradurchmesser: 57,85 mm. Eisenstrahlung: FeR, = 1,934 A. 


207 


en B2 $,korr.| sin? 9/2 Ka Ka Ka Ka Intens. | Intens, 
— (h2+ k2+ 2). \(h+k412).y Indizes Indizes ber. | beob. 
31,4 341,410) 30,5| 0,0692 | 8><86,5 220 0,6 | sss 
35,0 *) 34,66 | 34,4 | 0,0860 | 40 ><86,0 | 42 >< 74,7 310 222 s 
38,6 *) 38,24 | 37,6| 0,1039 | 42 >< 86,6 232 20,0 |ststst 
40,33) 39,92 | 39,3 | 0,1434 16 > 70,7 400 ß_ |sss?i) 
44,6 41,20 | 40,6 | 0,4204 | 44 >< 86,0 324 25 | ss?) 
42,7 %%*) 42,30) 44,7| 0,4269 18 >< 70,4 4AA, 330 ß |sss? 
44,6 *) 44,48) 43,6 | 0,1379 | 46 >< 85,6 400 3,6 8 
47,6 47,14 | 46,5) 0,4558 | 48 >< 86,5 444, 330 2,3 s 
50,0 ** 49,52 | 48,9 | 0,4743| 20 >< 85,7 420 04 |sss? 
52,4** | 54,90 | 51,3| 0,4874 | 22 >< 85,2 332 0,3 |sss? 
55,5 54,98 | 54,4 | 0,2089 | 24 >< 87,0 422 0,1 |sss? 
57,92)4)*)| 57,36 | 56,8 | 0,2262 | 26>< 87,0 | 32>< 70,7 434, 510 440 3,048) st 
62,4 61,80 | 64,2 | 0,2591 | 30 >< 86,4 524 1,0 8 
63,9**) | 63,30 | 62,7| 0,2707 38 x< 71,2 641, 532 ß |sss? 
64,7*) 64,08 | 63,5 | 0,2769 | 32 >< 86,5 440 16,5 |ststst 
66,9 66,26 | 65,7| 0,2942 | 34. >< 86,5 530, 433 1,9 8 
69,0 *) 68,34 | 67,7| 0,3403 | 36>< 86,2 | 44. >< 70,5 600, 442 622 0,14) 8 
71,2 70,52) 69,9| 0,3283 | 38 >< 86,4 644, 532 3,4 st 
73,2 72,50 | .74,9| 0,3447 | 40 >< 86,2 620 04 |sss? 
75,3** | 74,58| 74,0 | 0,3622 | 42 >< 86,2 544 0,7 |sss? 
77,4 *) 76,66 | 76,4 | 0,3799 | 44 >< 86,3 622 12,8 |ststst 
79,4 78,64 | 78,0 | 0,3960 | 46 >< 86,1 634 1,5 88 
31,5 *) 80,72) 80,4 | 0,4440 | 48 >< 86,3 1777 1,4 ss 
83,7 82,90 | 82,3 | 0,4330 | 50 >< 86,6 550, 740, 543 4,4 ss 
86,1 **)*)) 85,58 | 85,0 | 0,4564 64 >< 74,3 800 ß |sss? 
87,9 87,06 | 86,5 | 0,4695 | 54 >< 86,9 | 66>< 74,4 1633, 724,552 | 844, 744,554 | 4,748) ss 
89,9 89,04 | 88,4 | 0,4860 | 56 >< 86,8 642 0,3 | sss 
93,0**) | 91,12| 90,5 | 0,5043 | 58 >< 86,9 730 0,7 | sss 
96,0 *) 95,08 | 94,5 | 0,5392 | 62>< 87,0 | 76><70,9 | 651, 732 662 1,3+Bl Ss 
97,7 *) 96,78 | 96,2 | 0,5540 | 64 >< 86,6 800 3,4 st 
99,5 98,56 | 98,0 | 0,5696 | 66 >< 86,3 844, 744,554 2,2 8. 
04,7**) 400,74 | 400,4 | 0,5877 | 68 >< 86,4 820, 644 0,6 |sss? 
03,7 102,72 | 402,1 | 0,6048 | 70 >< 86,4 | 86 >< 70,5 653 924,655, 7641 | 1,348 s 
05,7**) 1404,70 | 104,1 | 0,6248 | 72 >< 86,4 660, 822 0,4 |sss? 
08,9 4106,96 | 406,4 | 0,6442 | 74 >< 86,7 | 90>< 71,2 | 834, 743, 750 | 930, 754, 854 | 2,6+8| st 
09,8%) 1408,76 | 408,2! 0,6562 | 76>< 86,4 662 | 69 | stst 
12,4 444,02 | 440,4 | 0,6743 | 78 >< 86,5 752 44 ss 
14,4%) |443,30 | 442,7 | 0,6930 | 80 >< 86,6 840 ; 1,0 | 8ss 
16,6 445,48 | 444,9 | 0,7405 | 82 >< 86,6 910, 833 0,7 | sss 
18,8**) |447,66 | 417,4 | 0,7278 | 84 >< 86,6 842 0,5 | sss 
24,05) 449,84 | 449,2 | 0,7439 | 86>< 86,5 |104>< 74 | 924, 655,764 | 1020, 862 | 4,048| s 
23,5**) |422,32 | 424,7 | 0,7627 | 88>< 86,7 664 | 04 |sss? 
26,0 424,80 | 424,2 | 0,7340 | 90 >< 86,8 930, 754, 854 2,3 st 


4) ? bedeutet, daß die betreffenden Linien so schwach angedeutet sind, daß eine 


genauere Ausmessung unmöglich ist. 
2) Unterstrichen, wenn etwas stärker, als sonst unter der betreffenden Bezeich- 


nung verstanden. 


3) Von De Jong als 320« angenommen, 
4) Von De Jong als 514, 333 indiziert. 
5) Von De Jong versehentlich als 842 indiziert. 


14* 
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die mit der Intensität der beobachteten Interferenzlinien und der Raum- 
gruppe 73 in Einklang standen, fand ich, daß sich eine sehr gute Über- 
Be uglanz der berechneten und beobachteten Intensitäten ergibt 
(Tabelle I), wenn man als Schwerpunktslagen für die in Betracht kom- 
menden Atome folgende Punktlagen wählt: 


12R: 128, [140r2]1) — 12h?2). 
j 04; 4 
04354 
1aR: 12 0,,[(218: ee 
u00;0u0;00u 200,00; 00%; 
ee 44%; PT: y: 2 huts; 
= 3-4, 4 44-44 4,3 u. 
8R:80,,[333r%] = 8a. 
vvv,vdVV; DvV;, Vdv; 
44,0 don done; 
Elia u 05 Dura 1: Sm. nh 
248:240,[490r%] = 249. 
ttw;, ttw; ttw; ttw; wit; wtt, 
wtt; wit, twt, twt; tot; twt; 
eher th wid hirnd—w 
44,43 —Lw+#: w+3, i+4,t+4$; 4 — wt+3,3-Zi; 
I-w4 ht, v4 — u - bir wrhtirtt; 
343 -wt+ tr wi Lwrg,dmit. 
Die Intensitätsberechnungen wurden nach der gebräuchlichen Formel 
unter Annahme folgender Parameter ausgeführt: 


uhren th v-}. 

Diese Parameterwerte dürften der Wahrheit sehr nahekommen, da 
schon eine geringfügige Veränderung derselben das Verhältnis der 'be- 
rechneten Intensitäten der relativ schwachen Linien stark verschiebt. 

Auch eine derartige Zelle zeigt unverkennbar große Ähnlichkeit mit 
einer achtfachen Zinkblendezelle, insbesondere, wenn man sich den Koor- 
dinatenursprung um 4-1 4 verlegt denkt. Dann unterscheidet sich die Fahl- 


erzelementarzelle von einer achtfachen Zinkblendezelle nur dadurch, daß 
III 


die R-Atome nicht genau in den Eckpunkten der Oktanten der großen Zelle 


1- 
4 
3. 
4 


4) Bezeichnung nach H. Mark: » Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und 
Technik<. Leipzig 1926. 

2) Bezeichnung nach Ralph W. C. Wyckoff: »The analytical expression of 
the results of the theorie of space-groups«. Washington 4922. 
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liegen und daß zwei von den Oktanten beim Fahlerz keine Schwefelatome 
enthalten. Ohne Verschiebung des Koordinatenursprunges sitzen die Ou- 
Atome in den Mitten der Kanten der Oktanten und die Sd-Atome fast in der 


Mitte derselben und jeder der Oktanten enthält drei Schwefelatome (Fig. 1). 
II 
Die Anordnung der Schwefelatome um R wird dadurch der Anordnung 


II 
der O-Atome um R im Gitter von 55,0, und As,;0,!) analog. 


© - Cu(Ag) -Sb(A) O-S 


Fig. 4. Die vier vorderen Oktanten des Elementarwürfels der Fahlerzstruktur. 
< 


Da die hier angegebene Struktur der Fahlerze nicht auf flächen- 
zentrierte, sondern auf körperzentrierte Teilgitter zurückzuführen ist, wird 
die früher erwähnte Feststellung De Jongs an einer Drehaufnahme nach 
[110] (vergl. S. 205) sofort verständlich. In körperzentrierten Gittern, be- 
trägt ja der Identitätsabstand in der Richtung der Dodekaedernormalen 
aV2, gleich rund 15Ä, entspricht also dem von DeJong gefundenen Werte. 


4) R.M. Bozortli, J. Am. Ch. Soc. 45 Nr. 7, 4631 ff. 4923. 
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In der vorläufigen Mitteilung habe ich auch einige Möglichkeiten er- 
örtert, wie man sich die gegenüber der Inne allenfalls vorhandenen, 


stets aber sehr geringen Überschüsse an R und die fast stets vorhan- 
denen Überschüsse an $ erklären könnte. Darauf muß nun hier noch 
des Näheren eingegangen werden. 

In einer Reihe von Arbeiten wurde von verschiedenen Autoren ver- 
sucht, die Frage nach der Formel der Fahlerze zu klären. Die dies- 
bezüglichen Anschauungen sind in verschiedenen mineralogischen Hand- 
büchern zusammengestellt. Eine kurze Übersicht darüber ist auch in 
der Arbeit De Jongs!) enthalten. 

Es erscheint also überflüssig, diese Anschauungen hier noch einmal zu- 
sammenzufassen. Nach Ansicht des Verfassers kommt die von G. Tscher- 
mak?) angenommene Formel 

3 Sb, Sy Cug - Sb S, Cu Znz 
der Wirklichkeit am nächsten. Allerdings ist das Verhältnis der beiden 
Bestandteile der Formel nicht so konstant, wie es Tschermak annimmt. 

Die folgende Zusammenstellung der aus neueren Fahlerzanalysen be- 
rechneten Atomverhältnisse möge dies zeigen. Herangezogen wurden die 
von A. Kretschmer ausgeführten Fahlerzanalysen (\—44)3), weiter 
Analysen von G. T. Prior (15—20)). 

Die Zusammenstellung dieser aus den neueren Fahlerzanalysen be- 
rechneten Daten möge genügen, um zu zeigen, daß die von De Jong 


angenommene Fahlerzformel den analytischen Ergebnissen hinsichtlich 
Fur 


des Wertes für S nicht entspricht. R ist ja auch nie in derartigem 
Überschusse vorhanden, daß es den Abgang an S gegenüber der von 
De Jong angenommenen Formel auch nur im entferntesten decken 
könnte. Diese Tatsache ist natürlich De Jong auch nicht entgangen. 
De Jong ist geneigt, sie durch die Annahme zu erklären (l. c., 32), daß 
im Gitter zahlreiche ein-, zwei- und dreiwertige Metalle an die Stelle 


des Schwefels treten. Verfasser kann diese Auffassung nicht teilen, zu- 
I ıu 

mal sich unter der Annahme der Formel R,RS, eine viel näher liegende 
Erklärung der anscheinenden Unstimmigkeiten in der Zusammensetzung 
der Fahlerze geben läßt. 

Andrerseits zeigt die Zusammenstellung, daß man durch A 

LIE III 

von RR,RS, stets einen Rest erhält, welcher der Formel RyRS, sehr 


1). c., 3944. 

2) Tschermak 22, 400. 4903. 

3) Z. Krist. 48, 4841. 1914. 

6) 45—19. Min. Mag. 12, 494 ff. 4899. — 20. Min. Mag. 15, 386. A910. 
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Tabelle 2, 
un on a an Fr BE en Zu Ti Dee re 


Atomverhältnis |Sıerford.nach III II 
een der Formel RRaRS4 Rest: R3RSz 
228] lan |2lale]s|a]#]> 
4. Horhausen 594 1423 | 344 768 956 62,423 | 62 | 246 | 532 | 4179 | 592 
2. Hornachuelos | 644 | 449 | 239 | 800 977 5914491591238 |555 | 480 | 562 
3. Huanchaca 590 | 98 | 228 | 740 947 49| 98|49|496 1541 |479 | 544 
4. Schemnitz 604 | 426 | 242 | 786 969 63 1426 | 63 | 252 | 538 1 479 | 534 
5. Dillenburg 607/425 | 246 | 787 976 631425 | 63 | 250 | 544 | 483 | 537 
6. Kapnik 643 | 443 | 238 | 794 | 968 56 | 443 | 56.| 226 | 557 | 482 | 565 
7. Botes 582 | 426 | 236 779 944 631426 |63 | 252 1549 | 473 | 527 
8. Müsen?) 539 |479 | 253 | 743 957 89479, 89 | 358 !450 | A464 | 385 
9. Brixlegg 645 | 124 | 252 | 833 4025 62/424 | 62 248 | 5833 | 490 | 574 
40. Algier 667400 | 257 | 823 4023 50 | 400 | 50 | 200 | 647 | 207 | 623 
44. Santiago 662 | 4120 | 257 | 848 4043 60 1420 | 60 |240 | 602 | 497 | 608 
42. Guanajato 675 | 134 | 264 | 864 4075 66 | 434] 66 | 262 | 609 | 495 | 599 
43. Kupferberg 765 | 501274 | 843 4087 25, 50/25|400 740 946 | 743 
44. Redruth 837 | 32 | 244 | 8238 4459 46| 32|46| 64 |821 | 228 | 764 
45. Wolfach 622 | 63 | 230 | 722 943 34 | 63| 34 1496 |594 | 499 | 596 
46. Horhausen 653 | 61 | 240 | 758 952 30| 61 |30|422|623 | 210 | 636 
47. Binnental 800 20 | 254 | 860 4093 40| 20|40| 40790 | 244 | 820 
48. Binnental 7138| 66 273 | 839 4072 33| 66|33|432 | 705 | 240 | 707 
49. Fresney 

d’Oisans TAh | 24 | 240 | 763 984 42| 24 |42| 48|702|228 | 745 

20. Lengenbach | 
Binnental? 672|430 | 275 | 875 4069 65 | 130 | 65 | 260 | 607 | 240 | 645 


nahe kommt. Die Abweichungen können sehr wohl durch in der 
Schwierigkeit der Fahlerzanalysen begründete kleine Analysenfehler, 
durch fremde Beimengungen in geringem Ausmaße oder durch gelegent- 
liche Vertretungen, wie etwa von etwas S durch 55 oder As, erklärt 
werden. 

Eine andere Vertretungsmöglichkeit wird von A. Kretschmer?) bei 
der von ihm durchgeführten Berechnung seiner Analyse des Tennantites 
von Redruth, Cornwall, angenommen (Tabelle 2, 44). Kretschmer findet 
Übereinstimmung mit der Fahlerzformel dann, wenn er das Eisen (und 
das Zink!) als Cu,FeS, herausrechnet. Der Gedanke, daß dreiwertiges 


1) Wie sie von De Jong angenommen wird. 

3) Diese Analyse stimmt schlecht. Nach A. Kretschmer (Il. c., 505) ist eine mecha- 
nische Beimengung von N®As oder NiSb wahrscheinlich. Dasselbe gilt von der von 
A. Kretschmer ausgeführten Analyse des derben Fahlerzes von Kotterbach. Hier 
war das Analysenmaterial nach A. Kretschmer stark durch Kupferkies verunreinigt. 
Diese Analyse wurde deshalb in die obenstehende Übersicht nicht aufgenommen. 


3) L. c., 508. 
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Eisen allenfalls auch in das Gitter in geringer Menge für Sb(As) eintreten 
kann, ist nicht von der Hand zu weisen. Die sonst wegen Überschusses 
der ein- und zweiwertigen Metalle nicht sehr gut stimmende Analyse des 
Tennantites würde dann wie folgt zu berechnen sein: 

OCuZnaAsS; CuzfeS; Rest: Cu3AssSz 


Ou 837 2 84 751 
Zn k 4 —_ — 
Fe 28 — 28 _— 
As 244 2 — 242 
S 828 48 84 736 


Auf diese Weise erhält man auch hier einen Rest, der der Formel 


Cu;AsS; recht gut entspricht. 
II TIL IM 


I 
Die Annahme dieser beiden Glieder R,RS; und Rky,RS, als Summen- 
formelkomponenten der Fahlerze ist vom Standpunkte der Kristallstruktur 


der Fahlerze insofern von Bedeutung, als man nun gar nicht mehr an- 
UI I ıı 


zunehmen braucht, es seien nennenswerte Mengen von RS dem R,.Rs; 
in Zinkblendeform isomorph beigemengt, wie ich das selbst zunächst 
zwecks Verminderung der Anzahl verschiedener Bausteine des Gitters 
getan habe. Die Verhältnisse liegen, wie ich das schon in der ersten 
Mitteilung kurz angedeutet habe, wahrscheinlich folgendermaßen: 

Die Atome der einwertigen Metalle können im Fahlerzgitter bis zu 
einem gewissen Ausmaße durch solche von zweiwertigen Metallen, ins- 
besondere Zn und Fe ersetzt sein. Dies bedingt gleichzeitig die Auf- 
nahme von Schwefel über die einfache Fahlerzformel hinaus. Platz für 
diese strukturell überzähligen Schwefelatome ist nun, wie schon früher 
bemerkt (S. 209), im Gitter vorhanden. Die überzähligen Schwefelatome 
können an jenen Stellen in das Gilter eingebaut werden, an denen im 
Gegensatze zum Zinkblendegitter beim Fahlerze die Schwefelatome fehlen. 
Die Wirkungsradien von Cu, Zn und Fe selbst, weichen ja nach den 
Feststellungen von V. M. Goldschmidt nur sehr wenig voneinader ab, 
und zwar gilt dies für sie sowohl im ionisierten Zustande als auch im 
nichtionisierten. Sie betragen nach V. M. Goldschmidt!): 

Cu Ag Zn Fe Hg Pb 
1,27 1,64 1,33 1,26 4,49 1,74 A, 
Out! Agtr! Znt+? Fe+? Hg*? Pb+2 

? 1,13 0,83 0,83 112 1,32Ä. 

Eine nennenswerte Beeinflussung des Gitterbaues ist also auch durch 
eine relativ reichliche Vertretung von C4 durch Zn oder Fe nicht zu 


D -Geochem. Vert. Ges. 7, 20 und 26. 
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erwarten. Selbst das in Fahlerzen ebenfalls öfters auftretende Hg weicht 
als neutrales Atom im Radius von dem des Cu kaum mehr ab als 4g. 
Und das in manchen Fahlerzen gefundene Pd ist wohl stets zum größten 
Teil auf fremde Beimengungen zurückzuführen. Wie ich in meiner ersten 
Mitteilung gezeigt habe, sind die Abstände der Atomschwerpunkte, wie 
sie sich aus Gitterkonstante und Struktur der Fahlerze ergeben, derart, 
daß sie mit den Abständen in Kristallen von Zinkblendestruktur im Sinne 
V. M. Goldschmidts!) kommensurabel sind, also mit den Abständen 
»neutraler Atome«. 

Die hier dargelegte Auffassung über die Rolle, die die zweiwertigen 
Metalle im Gitter der Fahlerze spielen, kommt übrigens auch der von 
G. T. Prior und J. L. Spencer vertretenen sehr nahe, Diese beiden 


Autoren nehmen ja an, daß sich im Tetraedrit 3,8 und 6RS bis zu 
einem gewissen Grade vertreten können. Auch die Auffassung A. Kretsch- 
mers stimmt damit im Prinzip überein. Alle hier angeführten Anschau- 
ungen unterscheiden sich hauptsächlich nur dadurch, wie die Teilsulfide 
zu Summenformeln zusammengefaßt werden. 


Tabelle 3. 
Fahlerz, Kahl b. Piber, Hessen. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 


-- Fahlerz Steinsalz Fahlerz 

u 2p gef. | 2 gef. |2@ptheor.| 2 p korr. | sin?p | (h’+l2+l2).z BR 
38,55| 38,48 | 37,95 | 0,10572 | 12><0,008840 10,303 Ä, 
40,80 40,73 40,20 
57,8 | 57,69 57,16 | 0,22885 | 26><0,008802 | 40,307 
58,8 58,69 58,16 
62,5 | 62,39 61,86 | 0,26448 | 30><0,008806 | 40,305 
64,75| 64,63 64,44 | 0,28168 | 32><0,008803 | 40,307 
71,25] 71,12 70,64 | 0,33400 | 38><0,008790 | 40,344 
73,7 73,57 73,06 
77,651 77,54 77,0 0,38752 | 44><0,008807 | 10,304 
87,5 87,34 86,84 
98,1 | 97,92 97,27 | 0,56327 | 64><0,008804 | 40,308 
100,3 | 400,44 99,43 | 0,58192 | 66><0,008847 | 40,298 
404,3 104,42 | 400,42 
108,5 | 408,30 107,53 0,65060 | 74><0,008792 | 40,343 
440,6 410,40 409,64 0,66730 | 76><0,008787 | 10,346 
445,7 445,59 | 444,66 

a = 10,308 A. 
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Tabelle 4. 
Fahlerz, Lake City, Colorado. _ 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 


} Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
Hr, 2p gef. | 2 gef. |2Y theor.| 2 korr. sindp | (h?+k2+12). x @ 
38,5 | 38,43 37,95 | 0,10572 12><0.008840 | 10,302 A 
40,75 40,68 40,20 
44,7 |) 44,6% 44,06 | 0,44070 | 46><0,008794 | 40,312 
58,1 57,99 57,18 | 0,22900 | 26><0,008808 | 40,303 
59,1 58,99 58,16 
65,1 64,98 64,18 | 0,28223 | 32><0,008820 | 40,296 
71,6 | 74,47 70,70 |. 0,33474 | 38><0,008809 | 40,303 
73,95 73,82 73,06 
78,05| 77,94 77,02 | 0,38769 |44><0,008844 | 40,302 
88,1 87,94 86,84 
98,6 | 98,42 97,32 | 0,56370 | 64><0,008808 | 40,303 
100,75) 100,57 99,47 | 0,58226 | 66><0,008822 | 40,295 
404,7 “404,52 | 400,42 
109,0 | 408,80 407,60 | 0,65448 | 74><0,008800 | 40,308 
A442 | A440 109,76 | 0,66904 1 76><0,008803 | 410,306 
116,2 145,99 | 444,66 
a= 10,303 Ä. 
Tabelle 5. 
Fahlerz, Bot£es, Siebenbürgen. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 
Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s 
2p gef. | 2 gef. | 2 theor.| 2p korr. | sin®p | (h?+k2+l2).y @ 
38,0 | 37,93 37,90 | 0,10546 |42><0,008788 | 10,315 Ä 
40,3 40,23 | 40,20 | 
46,2 | 44,42 | 44,05 | 0,44064 |46><0,008790 | 40,344 
57,4 | 57,30 | 57,08 | 0,22827 |26><0,008780 | 40,320 
58,5 58,39 58,16 
64,4 | 64,28 | 64,02 | 0,28097 | 32><0,008780 | 40,320 
70,9 | 70,77 70,48 | 0,33294 | 38><0,008764 | 40,331 
73,5 73,37 73,06 
TUE N 77,86 | 76,80 | 0,38582 | 44><0,008769 | 40,326 
87,5 87,34 | 86,84 
97,8.11 97,98 ' 96,97 | 0,56068 | 64><0,008764 | 40,334 
400,9 400,72 | 400,42 . 
107,9 | 107,71 107,34 | 0,64902 | 74><0,008774 | 40,325 
410,0 | 109,80 109,40 | 0,66608 | 76><0,008764 | 40,330 
145,3 445,09 | A14,66 | 


a= 10,323 Ä. 
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. Tabelle 6. 
Fahlerz, Freiberg, Sachsen. 


Kameradurchmesser: 57,40 mm. 
a 


Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s er 
2p gef. | 2 gef. |2p theor.| 29 korr. | sin?p | (A2+ A242). 7) a 
38,0 | 37,93 87,80 | 0,10492 |42><0,008743 | 410,342 A 
40,4 40,33 40,20 
44,45 44,07 43,92 0,13984 | A6><0,008740 | 40,344 
57,3 | 57,20 56,98 | 0,22753 | 26><0,008754 | 40,337 
58,5 58,39 58,16 
64,3 64,18 63,94 0,28044 | 32><0,008753 | 40,336 
73,5 73,37 73,06 
77,2 77,06 i 76,69 0,38490 | 44><0,008748 | 40,339 
87,4 87,24 86,84 
97,6 | 97,42 96,87 | 0,55984 | 64><0,008747 | 40,339 
404,2 404,02 100,42 
408,4 | 407,90 407,18 | 0,64768 | 74><0,008752| 40,336 
440,45| 409,95 109,49 0,66435 | 76><0,008744 | 40,343 
a= 10,340 Ä. 
Tabelle 7. 


Fahlerz, Grube Aurora, Dillenburg. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 


er Fahlerz Steinsalz Fahlerz 

z 29 gef. | 2p gef. 129 theor. | 2 korr. sin®?p | (h2+k2+12).y | a 
38,85| 38,79 37,96 | 0,10578 |42><0,008845 | 40,299 A 
4A,A 44,03 40,20 
59.3 59,19 58,16 
65,4 | 65,28 | 64,22 | 0,28254 | 32><0,008830 | 10,294 
69,9 69,78 68,69 0,341829 | 36><0,008844 | 10,284 
72,0 | 71,87 70,77 | 0,33534 |38><0,008824 | 40,294 
74,3 74,47 73,06 
78,4 | 78,26 77,16 | 0,38888 | 44><0,008838 | 40,286 
83,1 87,94 86,84 
98,8 | 98,63 97,38 | 0,56422 | 64><0,008846 | 10,299 
404,9 104,73 100,42 
405,2 , 405,04 403,74 | 0,61876 | 70><0,008839 | 10,286 
109,3 | 409,10 407,88 | 0,65354 | 74><0,008834 | 40,290 
444,45| AAA,25 440,06 0,67450 | 76><0,008836 40,287 
146,0 445,79 | 444,66 | 


a= 10,29 A. 
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Tabelle 8. 
Fahlerz, Schlangenberg, Altai. 


Kameradurchmesser: 57,65 mm. 
EEE esse eine 


106,45 | 0,64159 | 74><0,008670 | 40,383 
108,62 | 0,65965 76><0,008680 | 10,379 
| 
| 


ee Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
—s5 — 
2 gef. | 2p gef. |29 theor. 2p korr. | sin? | (h?+k2+12).x [77 
38,70| 38,47 37,97 | 0,10594 |4a><0,008829 | 10,291 Ä 
40,95 40,70 40,20 
59,2 58,84 58,16 
65,45| 65,04 64,27 | 0,28293 | 32><0,008843 | 40,283 
72,0 | 71,56 70,74 | 0,33482 | 38><0,008844 | 40,302 
74,4 73,94 73,06 
78,45| 77,97 77,03 | 0,38778 |44><0,008843 | 40,304 
88,5 87,96 86,84 
99,2 | 98,59 97,45 | 0,56483 | 64><0,008825 | 40,294 
104,4 | 400,78 99,63 | 0,58364 | 66><0,008843 | 40,283 
102,2 104,57 | 400,42 
109,55| 108,88 107,63 | 0,65443 | 74><0,008803 | 40,306 
444,70| 441,02 109,73 | 0,66880 | 76><0,008800 | 10,308 
146,75 446,04 | 444,66 
a = 10,296 A. 
Tabelle 9. 
Fahlerz, Colquechaca, Bolivien. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 
Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s 
2p gef. | 2 gef. |2@theor. | 2 korr. | sin? p | (h?+k2+12).y | a 
38,45| 38,38 37,65 | 0,40443 | 412><0,008678 | 410,381 A 
44,0 40,93 40,20 
57,7 | 57,60 56,77 | 0,22600 |26><0,008692 | 40,372 
59,4 58,99 58,16 
64,6 | 64,48 63,62 | 0,27784 | 32><0,008683 | 40,377 
71,1 | 70,97 70,08 | 0,32965 |38><0,008675 | 40,382 
74,4 73,97 73,06 
1,4 | 71,26 76,35 | 0,38204 | 44><0,008682 | 40,378 
87,9 87,74 86,84 
97,7 | 97,52 96,45 | 0,55647 | 64><0,008690 | 40,373 
99,6 | 99,42 98,34 | 0,57252 | 66><0,008675 | 40,382 
404,7 104,52 | 400,42 h 
107,8 | 407,64 | 
| 


440,0 | 409,80 
116,1 115,89 | 414,66 | 


a= 140,379 A. 
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Tabelle 40. 
Fahlerz, Weilertal, Elsaß. 
Kameradurchmesser: 57,65 mm. 


Be Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2p gef. | 29 gef. |29 theor. | 2 korr. | sin? p (M+k+B.y | [2 
38,95| 38,74 | 37,88 | 0,40534 | 42><0,008778 | 40,322 A 
44,3 44,03 40,20 
45,2 | 44,90 | 44,04 : | 0,44039 |46><0,008774 | 40,324 
48,4 47,79 46,84 0,15798 | 48><0,008777 | 40,322 
58,5 | 58,44 57,07 | 0,22820 | 26><0,008777 | 40,322 
59,6 59,24 58,16 
65,4 | 65,00 63,92 | 0,28049 | 32><0,008756 | 40,334 
72,0 71,56 70,48 0,33293 | 38><0,008764 | 40,334 
74,6 74,14 73,06 
78,45 77,97 76,84 0,38590 | 44><0,008770 | 40,326 
88,7 88,15 86,84 
99,0 98,39 97,12 0,56199 | 64><0,008784 | 40,320 
402,3 404,67 400,42 
409,35) 408,68 407,44 0,64985 | 74><0,008782 | 40,349 
AA4,h 440,72 409,48 0,66674 | 76><0,008773 | 40,324 
446,6 445,89 444,66 
a= 10,325 A. 
Tabelle 44. 
Fahlerz, Kapnikbänya, Ungarn. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 
Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s - 
2pgef. | 2p gef. |2Ytheor. | 2 korr. | sin?p | (h’+k2+12).y 
38,55 38,48 | 37,85 | 0,10519 12><0,008766 | 40,328 A 
40,9 40,83 40,20 
47,5 47,44 46,78 0,15759 |48><0,008755 | 410,334 
58,9 58,79 58,16 
62,45 62,34 64,68 | 0,26281 | 30><0,008760 | 40,332 
64,80) 64,68 64,04 | 0,28089 |32><0,008778 | 10,324 
71,25| 71,42 70,43 |0,33252 | 38><0,008754 | 40,337 
73,9 73,77 73,06 
1,0 77,56 76,80 |0,38582 | 44><0,008769 | 40,326 
87,9 87,74 86,84 
98,1 | 97,92 96,98 | 0,56077 |64><0,008762 | 40,334 
404,55 404,37 100,42 
408,3 108,10 107,24 0,64793 | 74><0,008755 | 10,334 
440,5 440,30 109,55 | 0,66649 | 76><0,008770 | 10,326 
115,7 |: 145,49 | 414,66 | 


a = 10,330 A 
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Tabelle 42. Fahlerz, Kaulsdorf, Oberfranken. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 


a Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
3 2p gef. | 2@ gef. E otheor.| 2 korr. | sin?p | (h?+Ak2+12).x @ 
39,25] 39,18 | 38,10 |0,10653 |42><0,008878 | 10,263 A 
41,35 44,28 40,20 
45,45| 45,87 44,23 |0,14172 |16><0,008858 | 10,274 
48,4 | 48,34 47,13 |0,15983 |48><0,008879 | 40,262 
59,6 59,49 58,16 
63,7 | 63,59 62,20 |0,26681 | 30><0,008894 | 10,254 
65,9 | 65,78 64,36 |0,28364 | 32><0,008864 | 40,274 
72,6 | 72,47 70,95 _|0,33680 |38><0,008863 | 10,272 
74,75 74,62 73,06 
79, 78,96 77,42 |0,394140 |44><0,008889 | 40,257 
83,2 | 83,05 81,53 | 0,42636 |48><0,008883 | 40,260 
83,5 88,34 86,84 
99,7 | 99,52 97,95 | 0,56945 | 64><0,008893 | 410,254 
102,2 102,04 100,42 
105,8 | 405,64 403,97 | 0,62074 | 70><0,008867 | 40,269 
440,15| 409,95 108,25 |0,65659 | 74><0,008873 | 10,266 
142,25) 412,05 410,30 | 0,67347 | 76><0,008864 |, 10,273 
146,7 146,49 | 444,66 | 
a—= 10,265 Ä. 
Tabelle 43. Fahlerz, Redruth, Cornwall. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 
Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s u nn en ee tunen Im a 
2p gel. | 2 gef. |2@ptheor.| 2 korr. | sin? | (h?+%2+12).x a 
39,2 | 39,13 38,40 |0,10845 |42><0,009043 | 10,186 Ä 
44,0 40,93 40,20 
45,5 | 45,48 44,64 10,44423 |46><0,009044 | 40,485 
48,4 | 48,84 47,50 |0,46220 |48><0,009044 | 10,487 
59,2 59,09 | . 58,16 
63,651 63,54 62,59 |0,26982 | 30><0,008994 | 40,496 
66,0 | 65,88 64,92 |0,28806 | 32><0,009002 | 40,192 
72,7 | 72,57 74,57 |0,34493 | 38><0,008998 | 40,194 
74,2 74,07 73,06 
79,2 | 79,06 78,02 |0,39621 |44><0,009005 | 40,490 
88,1 87,94 86,84 
89,65] 89,49 88,35 | 0,48564 |54><0,008893 | 40,196 
100,35] 400,47 98,81 | 0,57658 | 64><0,009009 | 40,188 
102,0 404,84 | 400,42 
aa,A | 440,90 109,47 | 0,66665 | 74><0,009009 | 410,188 
443,35) 113,44 444,72 | 0,68503 | 76><0,009044 | 40,185 
146,3 446,09 | 444,66 


a= 40,189 Ä, 
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Tabelle 14. 
Fahlerz, Großkogel b. Brixlegg. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm. 


Fahlerz Steinsalz Fahlerz 
2d—s 2 
2p gef. | 2p gef. |2@ theor. | 2 korr. | sin? p | (h2+k2+12).y a 
38,65 38,58 | 3797 0,10583 |42><0,008849 | 40,297 Ä 
40,9 40,83 40,20 
44,85) 44,77 44,44 |0,14448 |46><0,008824 | 40,294 
58,9 58,79 58,16 
62,65| 62,54 61,89 |0,26441 |30><0,008814 | 40,300 
65,0 | 64,88 64,22 |0,28254 |32><0,008829 | 40,29 
71,55| 74,42 70,72 |0,33490 |38><0,008843 | 40,304 
73,9 73,77 73,06 
58 MEIT,I6 77,05 |0,38794 |44><0,008847 | 40,298 
87,7 87,54 86,84 
98,4 | 98,22 97,44 | 0,56474 | 64><0,008824 | 10,294 
104,4 104,22 | 400,42 
108,75 408,55 107,76 |0,65252 | 74><0,008848 | 40,298 
440,9 | 440,70 109,92 |0,67035 |76><0,008820 | 40,297 
145,65 445,44 | 444,66 | 
a = 40,297 A. 


Die vorstehenden Tabellen geben eine Übersicht über die Ergebnisse 
der Berechnung der Gitterkonstanten von einer Reihe von Fahlerzen ver- 
schiedener Vorkommen. Fahlerze von Vorkommen, die schon in der Arbeit 
De Jongs behandelt sind, werden im allgemeinen nicht mehr angeführt. 
Als Vergleichssubstanz diente bei den Präzisionsmessungen Steinsalz von 
Staßfurt, dessen Gitterkonstante zu a—= 5,628 Ä angenommen ist. Für 
die Debyeaufnahmen wurde Eisenstrahlung verwendet (FeK,, — 1,934 A). 

Tabelle XV enthält eine Zusammenstellung jener Fahlerzvorkommen, 
von denen bisher Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten vorliegen. 
Die mit *) bezeichneten Daten sind der mehrfach angeführten Arbeit 
De Jongs entnommen. In der Tabelle ist außerdem vermerkt, ob Analysen 
von Fahlerzen des betreffenden Vorkommens nennenswerten As-, Bi- oder 
Ag-Gehalt aufweisen. Die Anordnung erfolgte mit steigendem Werte für a. 

Aus dieser Zusammenstellung läßt sich folgendes erkennen: 

Die häufigsten Fahlerzabarten, die im wesentlichen Cu, Zn, Sb und 
S enthalten, haben eine Gitterkonstante von rund 10,32 Ä. Größerer 4g- 
Gehalt bedingt, wenn seine Wirkung nicht durch das Eintreten von 
größeren Mengen As kompensiert wird, eine Vergrößerung der Gitter- 
konstante. Bei zunehmendem As-Gehalt sinkt die Gitterkonstante und 
erreicht bei den praktisch reinen Kupfer-Arsen-Fahlerzen einen Wert von 
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Tabelle 45. 


Zusammenstellung der gefundenen Gitterkonstanten. 
ULLI nn 


Fundort a Beinerkung 
Eu lrul SEDiu ne AR Silberfreies reines Arsenfahlerz 
Cornwall 40,190 *) 
Binnental 10,205*) | Arsenfahlerz mit geringem Ag-Gehalt 1 —4%) 
Montchonay en les Ardillats | 10,230*) | 7,88% As; 0,65% Ag ') 
Kaulsdorf, Oberfranken 10,265 10,19% As; 1,83% Bi; 0,22% A492). 
Schwaz 10,290*) | Hg-haltig 
Grube Aurora, Dillenburg 10,294 0,08% Ag; 2,69% As?). 
Schlangenberg, Altai 10,296 6% Ag; 6,5% Ast). 
Großkogel b. Brixlegg 10,297 0,23% Ag; 0,80% Hg; 9,03% As}). 
Lake City, Colorado 10,303 0,60% Ag; 3,22% As; 0,37% Bi). 
Morochoca, Peru 10,305*) | 44,75% As; 2,77% Pb$). 
Kahl bei Piber, Hessen 10,308 0,50% Ag, 2,60% As”). 
Botes, Siebenbürgen 10,323 1,51% Ag; 0,33% Pb; 0,38%, AsB). 
Weilertal, Elsaß 10,325 Kos teranthaontchler: mit geringem Bi-Gehalt 
Kapnikbänya, Ungarn 10,330 1,32% Ag; 2,88% As). 
Freiberg, Sa. 10,340 N 
Müsen 10,370*) | Ag-arm. 
Colquechaca, Bolivien 10,379 8% Ag!N. 
Freiberg 10,385*) | Ag-reich. 
Wermland 10,400*) | 6% Agtt). 
Anniviers 10,555*) | 4,94% Bi; 40,96% As (siehe unten!). 


10,19 Ä. Die Gitterkonstante der Fahlerze ändert sich somit entsprechend 
den Radien der stellvertretenden ‘Atomarten, einerseits durch Vertretung 
von Cu durch Ag, andrerseits durch Vertretung von Sb durch Ag. Von 
dieser Regel weicht der Tetraedrit von Müsen zufolge der Gitterkon- 
stantenbestimmung von De Jong ab, insofern als seine Gitterkonstante 
relativ hoch erscheint, während die vorhandenen Analysen von Fahlerzen 
von Müsen keinen bemerkenswerten Ag-Gehalt erkennen lassen. Ebenso 
scheint der Annivit (Anniviertal, Oberwallis) zufolge der Bestimmung De 
Jongs mit seiner ganz auffallend hohen Gitterkonstanten von der Regel 
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6) Merbach b. H. Breithaupt, Min. Stud. 108. 4866. 

7) Mutzschler b. F. Sandberger, N. Jb. Min. 275. 4877. 
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9) K.llidegh, Tschermak 2, 354. 4880. 

10) Gonzales b. J. Demeyko, Min. 395. 4878. 

44) L.F.Nilson, Z. Krist 1, 421. 4877. 
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abzuweichen. Immerhin ist es denkbar, daß der von Brauns!) fest- 
gestellte Wismutgehalt (4,94%) Ursache der Erhöhung der Gitterkon- 
stante ist. Der Rionit (Wismutfahlerz) vom Einfischtal (Oberwallis) hat 
nach der Analyse von Brauns?) einen noch bedeutend höheren Bi-Gehalt 
(13,07% neben 44,44% As und 2,19% Sb). Dem Verfasser standen 
leider keine wismutreichen Fahlerze zur Verfügung, an denen eine 
Untersuchung des Einflusses des Wismutgehaltes auf die Größe der 
Gitterkonstante möglich gewesen wäre. Ein Einfluß der Menge der zwei- 
wertigen Metalle auf die Grüße der Gitterkonstante läßt sich vorläufig 
nicht feststellen. Mit Rücksicht auf die geringe Verschiedenheit der 
Radien von Kupfer, Zink und Eisen ist ein solcher bei Vertretung von 
Cu durch Zn und Fe nicht zu erwarten. Ob durch den Eintritt größerer 
Mengen Hg für Cu die Gitterkonstante stark beeinflußt wird, konnte Ver- 
fasser bisher aus Mangel an geeignetem Material nicht untersuchen. De 
Jung hat wohl die Gitterkonstante des Schwazites bestimmt, aber es 
ist fraglich, ob ihm wirklich die Hg-reiche Varietät von Schwaz?) vor- 
lag. Möglicherweise liegt seinen Untersuchungen ein ebendort vorkommen- 
des As-reiches Ou-Fahlerz mit nur geringem 7/g-Gehalt) zugrunde. Nach 
De Jongs Bestimmung ist nämlich die Gitterkonstante auffallend nieder 
(a = 10,29 Ä) und entspricht der eines As-reichen Kupferfahlerzes. 


Die in meiner ersten Mitteilung angegebenen spezifischen Gewichte 
verschiedener Fahlerze beruhten auf der Annahme einer einheitlichen 
Gitterkonstante für die verschiedenen Fahlerzvarietäten. Nimmt man die 
den betreffenden Zusammensetzungen entsprechenden neubestimmten Gitter- 
konstanten, so kommt man zu folgenden Werten für die theoretischen 
spezifischen Gewichte: 


Cu, Sb Ss: a=103A s—=483 
Cugz As S3: a = 10,2 s— 4,48 
3 Cu; Sb S; + A493 Sb 53: a—=A0, 9,23 
30u;3 AsSy + 19, 4583: a= 40,3 s= 4,84. 


Diese Werte stimmen mit den praktisch gefundenen ziemlich gut 
überein. Letztere werden allerdings sehr wechselnd angegeben und liegen 
meist etwas höher, was wohl dadurch zu erklären ist, daß die Ver- 
tretung des Cu« durch das schwerere Zn und die gleichzeitige Erhöhung 
der Zahl der Schwefelatome bei der Ermittlung ‘des theoretischen spezi- 
fischen Gewichtes nicht in Rechnung gezogen werden kann. 


1) Naturf. Ges. Bonn 57. 4854. 

2) Bei Th. Petersen, N. Jb. Min. 464, 4870. 

3) 15,57% Hg, kein As nach H. Weidenbusch, Pogg. Ann. 76, 86. 1849, 
4) 6,5% As, 0,25 Hg nach Peltzer, Ann. Chem. Pharm. 126, 340. 1863. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 45 
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Zusammenfassung. 


4) Die Fahlerze kristallisieren hexakistetraedrisch in Raumgruppe 7”). 
Die Elementarzellengröße schwankt je nach der Zusammensetzung um 
den Wert a = 10,30 Ä. Die -Punktlagen und Parameter werden an- 
gegeben. I ıu I 

2) Der Träger des Kristalltypus ist R; R S,, wobei R wesentlich Ou, 
eenlieh Sb und As ist. An Stelle der einwertigen Metalle können 
zum Teil auch zweiwertige Metalle, insbesondere Zn und Fe treten, wo- 
durch gleichzeitig die Aufnahme von mehr Schwefel bedingt ist. Die 
hier gemachten Angaben über die Struktur zeigen, daß Platz für diese 
überzähligen Schwefelatome im Gitter vorhanden ist. 

3. Die Gitterkonstante der gewöhnlichen Cu-Sb-Fahlerze beträgt 
10,32 Ä. Sie erhöht sich einerseits beim Eintreten von größeren Mengen 
Silber an Stelle von Kupfer auf etwa 10,40 Ä, sinkt andererseits beim 
Eintreten von As für Antimon auf 10,19Ä. (Tennantit von Cornwall). 
Ebenso scheint sich die Gitterkonstante bei Eintritt von größeren Mengen 
von Wismut für Antimon stark zu vergrößern. 

Das Fahlerzmaterial, das zu den hier_behandelten Untersuchungen 
verwendet wurde, stammt aus den Sammlungen des Mineralogischen In- 
stitutes der Universität Göttingen und des Mineralogischen Museums in 
Oslo. Den Direktoren dieser Sammlungen, den Herren Prof. Dr. V.M. Gold- 
schmidt und Prof. J. Schetelig bin ich für die bereitwillige Überlassung 
desselben sehr zu Dank verpflichtet. Das Fahlerzmaterial vom Groß- 
kogel bei Brixlegg verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Hofrat 
Prof. Dr. R. Scharizer (Graz). i 

Herrn Prof. Dr. V. M. Goldschmidt habe ich außerdem für sein 
stetes Interesse am Fortgange der Arbeit und dafür, daß er mir für 
diese in entgegenkommender Weise die Einrichtungen seines Institutes 
in Oslo zu Verfügung stellte, sehr zu danken. 


Oslo, Universitetets mineralogiske institut, 
20. April 1928. 


Eingegangen am 30. April 1928. 
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XII. The Crystal Structure 
of Potassium Chloroplatinate. 
By 
F.J. Ewing and Linus Pauling. 


Contribution from Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology, 
No. 176. 


(With 3 figures.) 


Introduction. 

It has been reported!), without publication of substantiating experi- 
mental information, that cerystals of potassium chloroplatinate, KyPtCl,, 
have the potassium chlorostannate structure, and that the parameter u 
determining the position of the chloride ions has a value of about 0,16. 
On the other hand, the carefully prosecuted study?) of ammonium chloro- 
platinate, (NA,),PtCl;, led to a value for « for this substance Iying 
between 0,22 and 0,24. The discrepancy in results reported for these 
two related substances has been pointed out by Wyckoff?), who wrote 
“Inasmuch as « has the same value for both the potassium and the 
ammonium chlorostannates®) it might be anticipated that v= + 0,24 
for K,PtCl,. A more detailed investigation is hence to be desired”. 

Lennard-Jones and Miss Dent have recently) developed a theory 
designed to predict parameter values for erystals of this type, and have 
obtained results agreeing with Scherrer and Stoll’s work on potassium 
chloroplatinate and disagreeing with Dickinson’s on potassium chloro- 
stannate. This attached still greater interest to the reinvestigation of 
the structure of this erystal, and especially to the accurate determination 
of the value of the parameter. The research described in the following 
pages leads definitely to the conclusion that Scherrer and Stoll's para- 


4) P. Scherrer and P. Stoll, Z. anorg. Ch. 121, 319. 1922. 
2) R W.G. Wyckoff and E. Posnjak, J. Am. Chem. Soc. 43, 2292. 1921. 
3) R. WG. Wyckoff, “The Structure of Crystals”, Chemical Catalog Co., New 


York, 4924, p. 344. 
4) R. G. Dickinson, J. Am. Chem. Soc. 44, 276. 1922. 
5) J. E.Lennard-Jones and B.M. Dent, Phil. Mag. 8, 1204. 1927. 
15* 
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meter value is incorrect, and hence that Lennard-Jones and Miss 
Dent’s theory disagrees with experiment for potassium chloroplatinate 
as well as for potassium chlorostannate. 


Experimental methods. 


Potassium chloroplatinate, prepared from chloroplatinie acid and 
potassium chloride, was reerystallized from distilled water. The crystals 
obtained were small isotropic octahedra. 

The standard method of investigation with X-rays involving the 
preparation and interpretation of Laue and spectral photographs was 
used in order to avoid as far as possible any chance of introducing 
serious error in the structure determination. Spectral photographs were 
made of the molybdenum K-radiation reflected from the face (444) of 
a crystal about 2 mm. on an edge and simultaneously from (100) of 
caleite. Laue photographs were then taken with the incident beam of 
X-rays at various small angles with the normal to (114) of a perfect 
erystal about 0,7 mm. in its largest dimension. A tungsten anticathode 
Coolidge tube operated at a peak voltage of about 52 kv. was used. 
Indices were assigned to the Laue spots with the aid of gnomonic pro- 
jections, 


Determination of the strueture. 

The spectral data of Table I lead to dyoo/ro = 9,73 Ä, in which ny 
is the order of rellection of the first line reflected from (A444). Values 
of »7, calculated on the basis of the unit with »„=1 for over 200 
spots arising from planes o! over 75 different forms on a Laue photo- 
graph were in every case larger than 0,24 Ä, the short wave-length 
limit of the incident radiation. There is accordingly no evidence requir- 
ing or indicating the existence of a larger unit of structure than that 
with dyoo = 9,73 Ä. The density calculated from this unit containing 
4K,PtOl, is 3,50, in acceptible agreement with the directly measured 
values, 3,958 — 3,69. 

No odd order reflections were observed from any planes except those 
with all indices odd, so that the structure may be assumed to be based 
on a face-centered lattice. A Laue photograph taken with the incident 
beam normal to (A114) showed three planes of symmetry in addition to 
the three-fold axis; the crystal hence has the symmetry of one of the 
point-groups Tı, ©, or O,. The only space-groupst) satisfying these 
requirements and providing atomic positions for 8X, 4 Pt and 24 C] are 


1) R.W.G. Wyckoff, “The Analytical Representation of the Results of the 
Theory of Space-Groups”, Pub. Carnegie Inst., No. 318, 4922. 
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Table I. 
Spectral data from potassium chloroplatinate. 


Sa Order Augke of dan Intensity S S(u=0,16) 
line!) reflection NY (for u= 0,240) 
Oygr 
3 0 ah SR strong 0,827 1,300 
@ rn) 3 37 5,63 
« ano 744 5,64 med. weak 0,60 2) 0,034 
i. 
= 370 er 202 medium 0,577 0,228 
«9 309 10 58 5,62 
8 ng 12 56 5,65 
4 Ang 44 354 5,64 strong 2,105 0,499 
«2 ung 414 424 | 5,64 
«a 379 18 22 5,64 medium er er 
@3 by7n) 18 26 | 5,62 strong ‚ “ 


Mean dm = 5,63 A. 
ng 


7) 01 0,2 0,3 04 
er on 


Fig. 4. Structure factor curves for the first five orders of reflection from (144). 


4) & signifies MoK,, A = 0,6311 Ä; e, MoKa, A = 0,7078 Ä; «3, MoKan, A = 
0,7124 Ä; a, mean of «j and &s, A = 0,7100 A. 

2) Increase in the relative reflecting power of platinum would decrease this 
value of S further, giving better agreement with the observed intensity. 
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Tj%, 03 and O,5. Of the several alternative structures provided by these 
space-groups all but one must be excluded, since they are in pronounced 
disagreement with the observed. relative intensities of reflection from 
different planes!). 
The allowed structure, obtainable from all three space-groups, is 

the following: 

4Pi at 4b: (0.00); 

8K at 8e: (4 44); 

2401 at 2ka: E(u0 0, 0u0, 00), 


in which each indicated position represents one point of a face-centered 
lattice. | | 
The parameter « defining the chloride positions can be determined 
from the relative intensities of reflection with the use of only qualitative 
assumptions regarding intensity factors other than the structure factor, 
for if of two planes the one with the smaller value of d/n reflects more 
strongly than the other its structure factor must be the larger. CGurves 
of structure factors calculated for the small orders of reflection from 
(144) are given in fig. 4. In making this calculation the relative reflect- 
ing powers of the various atoms were taken proportional to the atomic 
numbers of the atoms. This is very nearly correct so far as potassium 
and chlorine are concerned, and error in the case of platinum will have 
only the effect of changing the origin somewhat; in limiting the para- 
meter exact values of ihe relative reflecting powers need not be assumed. 
The observed intensities of the various orders from (144) (Table I) require 
that the structure-factor for n = 4 be larger than for n—=1, 2, or 3, 
for n=3 larger than for n=2, and for n=5 larger than for n=3. 
These requirements are seen to be satisfied only if % lies in the region 
between 0,18 and 0,250. The upper limit 0,250 does not depend on 
the assumption of definite reflecting powers. 
The parameter « can be further limited with the aid of Taue data. 
Planes giving useful Laue spots may be divided into three classes, with 
the following structure factors: 
Class A: all indices odd. 
n=41, S=4Pt+8Cl(cos 2rrhu + cos 2rrku + cos 2 rt lu). 

Class 2: one index even, 
n—1l,S=0;n=?2, 
S=4Pt+8K-+8 Ol (cos A srhu + cos ksıku + cos Aarlu). 

4) The detailed argument involved has been presented before; see, for example 


R.G.Dickinson, J. Am.Chem. Soc. 44, 276. 4922; R.W.G.Wyckoff, “The Structure 
of Crystals”, Chemical Catalog Co., New York, 4924, pp. 334—337; etc. 


Class 3: two indices even, 
N = A, Ss == 0, NM 
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S=4Pt—8K-+ 8Cl(cos4rchu + coskrrku +.cos kzılu). 


Table II. 
Selected Laue data for potassium chloroplatinate. 


hkl Class d/n | % | Estimated Ss S 
A A intensity u= 0,240 u=0,16 
u | 3 1,62 0,37 0,9 2,122 0,524 
554 4 4,36 0,36 0,9 2,973 3,446 
553 4 4,27 0,36 0,6 2,723 0,647 
733 4 1,49 0,38 0,4 4,492 4,037 
322 3 1,18 0,35 0,4 2,184 0,874 
444 2 4,45 0,44 0,5 2,300 2,369 
754 4 4,42 0,37 0,4 2,238 3,866 
424 3 4,06 0,44 0,5 2,029 0,074 
755 D 0,978 0,36 0,3 2,484 3,639 
430 | 3 0,973 0,35 0,3 2,122 2,958 
430 3 0,973 0,42 0,3 2,122 2,958 
434 2 0,954 0,37 0,3 2,362 3,764 
954 4 0,944 0,35 0,3 3,200 2,207 
954 4 0,944 0,42 0,3 3,200 2,207 
773 4 0,944 0,38 0, 1,253 2,758 
773 4 0,944 0,42 0,2 1,253 2,758 
520 3 0,903 0,42 0,2 2,336 0,730 
432 3 0,903 0,44 0,2 2,091 2,595 
524 2 0,838 0,37 0,2 2,576 1,536 
974 4 0,873 0,36 0,2 2,465 2,627 
530 2 0,834 0,37 0,4 2,669 4,568 
530 2 0,834 0,44 0,2 2,669 4,568 
433 2 0,834 0,46 0,25 2,424 5,159 
973 4 0,825 0,36 0,2 2,245 4,099 
44-3-3 4 0,825 0,38 0,4 1,284 0,374 
14-54 4 0,802 0,38 0,1 2,027 3,200 
44.54 4 0,502 0,40 0,4 2,027 3,200 
532 2 0,790 0,44 0,2 2,638 2,931 
644 2 0,790 0,47 0,2 2,153 3,432 
44-53 4 0,782 0,36 0,05 4,777 4,672 
975 4 0,782 0,38 0,4 2,701 2,400 
443 3 0,760 0,40 0,1 1,998 4,774 
624 3 0,760 0,37 0,4 1,882 0,989 
624 3 0,760 0,44 0,4 1,882 0,989 
544 2 0,750 0,44 0,1 2,483 1,986 
44:7-4 4 0,744 0,37 0,05 1,292 3,620 
447-4 4 0,744 0,42 0,05 1,292 3,620 
44-7-3 4 0,727 0,39 0,00 4,042 2,092 
977 4 0,727 0,44 0,05 1,976 2,820 
542 3 0,725 0,43 0,05 2,212 0,457 
634 2 0,718 0,44 0,05 2,245 4,827 
634 2 0,718 0,38 0,05 2,215 4,827 
995 4 0,712 0,39 0,15 3,673 0,744 
43-3-3 4 0,742 0,40 0,1 2,647 1,184 
43-54 4 0,697 0,39 0,4 3,393 4,043 
11.7-5 4 0,697 0,38 0,00 4,538 3,393 
43.5-3 4 0,683 0,38 0,05 3,143 2,485 
644 3 0,668 0,39 0,04 1,789 1,439 
721 2 0,662 0,38 0,05 2,748 2,408 
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In comparing relative intensities of two planes of the same class only 
qualitative assumptions need be made regarding relative reflecting powers. 
Values of S as a function of u for various planes of Class 4 are shown in 
Fig. 2. From this figure it is seen that the experimental observation 
that the form {951} reflects more strongly than (755) at the same 
wave length limits u to the region between 0,196 and 0,250. The 
inequality (975} > {11.5.1} requires similarly that « lie between 0,241 
and 0,250, and several other such inequalities given in the Laue data 


Fig. 2. Structure factor curves for planes of Class 4. 


in Table 2 limit « to about this same range. A closer lower limit is 
provided by the equality in intensity of {13.3.3} and {975}, which 
requires that v be not much less than 0,24. On the other hand the 
very small intensity of {14.7.3} requires that u be not much greater 
than 0,24; so that the parameter value can be safely given as 

u— 0,240 = 0,005. 


Verification of this value is provided also by planes of Classes 2 
and 3. For u= 0,25 their structure-factors are 
Class 2! n=2, S=4Pt+8K — 80]; 
Clas 3: n—=?2, S=4Pt— 8K+80l. 
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These values are only slightly changed (by a maximum of 40% for 
“= 0,24) as u is changed, for in each case the slope of the curve is 
zero at u = 0,25; i. e., (5) = 0,25. Accordingly the observation that 


U /u=0,% 
no intensity inequalities are observed between planes of Class 2 or of 


Class 3 substantiates the conclusion that u must be close to 0,25. In 


Fig. 3. Structure factor curves for planes of Class 2. 


particular the equalities (644)},-2 = (532}.-2 and (433},-2 = {530)},=3 
require tha. « be considerably greater than 0,23 (see fig. 3). 

It was also found that no intensity inequalities between a plane of 
Class 2 and one of Class 3 exist. This is explicable on the assumption 
that X= Cl). The ions K* and CT have the same number of electrons, 


4) Similar observations and conclusions are reported by Dickinson for potas- 
sium chlorostannate. 


9330 F.J.EwingandL.Pauling, The Crystal Structure of Potassium Chloroplatinate. 


and may hence be expected to have the same reflecting power for smali 
angles of reflection; at large angles of reflection, however, the reflecting 
power of Cl” should fall off somewhat more abi ar that of K', 
on account of its larger size. This effect is not sufficiently great to 
appear in the visually estimated intensities of Table II. 

The intensity inequality {13.3.3} > (541},-2 again substantiates the 
value decided on for u. With K=(l this requires «> 0,230, and 
if K is slightly greater than Cl, as is reasonable, the lower limit for « 
is inereased. If X were more than 25%, greater than C] no value of u 
would account for the inequality. 

In the sixth column of Table II are given values of S calculated 
for == 0,240, and in the seventh column for u= 0,16. It will be 
seen that the value u = 0,16 is in very many cases definitely at variance 
with the observed intensities, while the value u = 0,240 is in complete 
agreement with them. 

It is probable'that in ammonium chloroplatinate the chlorine-platinum 
distance is nearly the same as in the potassium salt. Ifthis is assumed 
to be true, and our parameter value is accepted, ammonium chloro- 
platinate should have v = 0,237 & 0,005, which is within the region 
0,22—0,24 reported by Wyckott. 

Interatomie distances in the crystal are given in Table III, together 
with those for related substances. 


Table II. 
Interatomic distances. 


| | 
Crystal | Ayo | u M—Ci Cl—Kor NH; M—Kor'NH; 
ER ri z A A A 
KoPtOl 9,73 0,240 2,33 3,45 4,24 
(NHysPtOl, 9,84 0,237 2,33 3,48 4,26 
KaSnCl; 9,96 0,245 2,44 3,52 4,34 
(NHy\Sn Ole 10,05 0,245 2,46 3,55 4,35 
Summary. 


Crystals of potassium chloroplatinate, studied by means of spectral 
and Laue photographs, are shown to have the potassium chlorostannate 
structure with dio = 9,73 Ä and uv—= 0 ‚240 = 0,005. The value 
«= 0,16 reported by Scherrer and Stoll is shähh to be incorrect. 

Pasadena, California, February, 1928. 


Received March 27th 1928. 
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XIV. The Crystal Structure of Monoethyl 
Ammonium Chlorostannate, (NH;CzH,;),SnCI,. 


By 
Ralph W. G. Wyckoff in New York. 


(With 3 figures.) 


This determination of structure forms part of an extended study of 
substituted ammonium chlorostannates and chloroplatinates in which one 
or more of the hydrogen atoms are replaced by hydrocarbon chains of 
various lengths. 

Crystals of (NH,03H,),SnCl, and of (NH,C,H,),PtCl, were grown 
from solutions of NH3C,H,Cl to which had been added chloroplatinic 
or chlorostannice acids., The necessary chloride was made by neutra- 
lizing ethyl amine (Eastman) with hydrochloric acid. Beautiful single 
erystals of the chlorostannate as large as a centimeter in cross section ' 
are very readily obtained. These crystals are thick hexagonal tablets; 
specimens of the corresponding chloroplatinate are equally large but 
pronouncedly flaky. 

Both cerystals are trigonal!) with a symmetry apparently that of 
the point group 3Di, (Di). Their measured axial ratios are: 

For (NH, 0H,)SnCk, a:c=1:4,1605 
For (NH,GH,)PtOk, a:ce=4:4,1965. 

Series of excellent basal Laue and spectral photographs have been 
prepared from both substances. Spectral photographs have likewise 
been made from prism faces of the chlorostannate. The absolute sizes 
of unit cells have been measured from comparison spectral photographs 
using the (100) face of calcite as standard. Such spacing measurements 
upon several plates from the (0004) and the (107 0) faces of (NH; 0,H,),SnCR, 
give d(0001) = 8,41, Ä and d(1010) = 6,27, Ä. Two photographs of 
(NH,CyH;),PtCl, lead to the spacing a(0001) — 8,53 Ä. The usual 
interpretation of Laue photographs of both the chlorostannate and the 
chloroplatinate on the basis of these spacings shows (1) that the funda- 
mental lattice is undeubiedir the truly hexagonal I’,, (2) that the sym- 


4) Ries, Z. Krist. 36, 346. 1902; P. Groth, Chem. Krist. 1, 494. Leipzig 4906. 
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metry of atomic arrangement is trigonal rather than hexagonal, and 
(3) that the simplest unit cell which can account for both the Laue 
data and the sixty or more secondary spectra on several oscillation 
spectral photographs has the following dimensions: 

For (NH,G,H,),SnCh, = T2hÄ, Dh, Ä. (A) 
The density of this salt has been measured) as = 1,830; unit (A) 
therefore contains a single molecule. Typical data from two spectral 
photographs are recorded in Table I. In Table II are to be found a few 
of the Laue data derived from one photograph. 


Table I 
Typical Reflections found as Side Spectra on Two Oscillation 
Spectral Photographs of (NA,@H;,),SnCk. 


Plate No. 42 Plate No. 8 
Indices | Intensity Indices Intensity 

1120 medium Tom strong 
2130 faint 1044 strong 
3170 faint + 1042 strong 
1230 very faint 1012 very faint 
2270 strong 7043 faint 
3250 faint + 1043 faint + 
1340 faint 71044 faint + 
2350 medium — 2022 very strong 

| 2022 absent 

ı 2023 | very strong 

| 2024 very faint 


If these erystals have the symmetry of the point group 3Di, their 
corresponding space group must be either 3Di-i or 3.Di-3. Even if 
this erystallographic assignment were not correct, detailed consideration 
shows that none of the applicable space groups of lower symmetry can 
give rise to different types of arrangement which fit the experimental data. 

The scattering powers of the tin and chlorine atoms are so much 
greater than those of the nitrogen and carbon atoms that the latter 
may safely be neglected in an approximate determination of atomic 
positions within the chlorostannate group. The reflections from (0004) 
for both the chlorostannate and the chloroplatinate show intensities very 
different from a “normal decline”. It is thus evident that the chlorine 
atoms cannot be?) in (?) or (5) of 3Di-A or in (g) or (Rh) of 3Di-3. 


4) Ries, op. eit. 


“ 2) R.W.G. Wyckoff, An Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups, p. 456. Washington, 1922, 


u > 
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Table II 
Typical Laue Photographic Data from (NH,0,H,),SnO],. 
Indices Intensity nA 
7044 m.+ 0,431 Ä 
3534 v.S. ‚445 
1544 m.t ‚„a5A 
ELET | ff. ‚316 
| m.- ‚340 
5054 vs ‚454 
3631 ff. ‚325 
2644 | m.t „344 
Er | ab. ‚400 
2461 | m. ‚388 
5161 ff. ‚380 
6152 SEE ‚475 
5162 v. 5. ‚472 
3772 m.+ ‚466 
7732 £ ‚450 
3752 m.+ ‚457 
8533 @ ‚52 
3353 ab. ‚444 


Two different structures remain possible. One is based upon 3. Di-1 
with chlorine atoms at (A); the other is developed from 3.Di-3 with 
chlorine atoms at (i). A distinction between these two arrangements 
can be drawn from considerations of the relative intensities of (1010) 
reflections.. The structure based upon 3Di-A cannot explain the ab- 
sence of both (0002) and (0004). Hence the corresponding space group 
of these crystals is 3Di-3 with atoms in the following coordinate 
positions: 

Tin (or platinum): (a) 000 (D 
Chlorine: () vuv; 20, u, v; u, 2u, v; 
uud, 2u, u, d; u, 2u,V. 
Nitrogen: (0,0%; 002; or 
(a4; 34. 
Carbon: Two sets of (c) or (d) with values of v 
different from one another and from v’ 
for nitrogen. 


Both on account of the more varied data to be obtained from it 
and because of the lesser scattering power of its tin atoms, parameter 
determinations will be carried out only upon the chlorostannate. 
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The approximate positions of the chlorine atoms in arrangement (N) 
can be found from a study of the relative intensities of the various 
orders from (1070) and (0001). Preliminary calculations show that both 
w and v must lie between 0,15 and 0,20. The values of structure fac- 
tors wih « and v between these limits and with scatlering powers pro- 
portional to atomic numbers are given in Tables III and IV. After taking 


Table III 


Structure Factors of (0001) Reflections of (NH; C,H,),SnCl, for Several 


Values of v (for chlorine). 
EEE EEE. 1. BES 7 an 2 A 
Structure Factor for n = 


® A 2 3 4 | 5 6 7 
0,15 440 18,5 - 47,0 - 32,5 59,0 132 447 
‚16 105 6,6 - 54,2 -15,0 81,5 449 124 
„a7 99,1 -4,6 - 34,8 6,6 440 54 87,5 
„18 93,5 | - 45,0 — 49,0 34,0 132 439 — 
9 | 87,6 | 24,8 42,3 56,4 147 145 — 
d| F E B - 
ar strong | absent | medium | absent | medium- |slightly>5| sfaint 
Intensity 


Table JV 


Structure Factors of (1010) Reflections of (NH,C,H,),SnOl, for Several 
Values of « (for chlorine). 


Structure Factor for n = 


U | A | 2 | 3 4 | 5 6 
0,15 | 79,5 -44,0 12,8 5,4 | 46,0 445 
‚16 72,0 -0,7 15,5 0,3 43,5 445 
„17 64,5 -0,9 15,9 0 79,5 154 
Obesrved strong bsent di ab fai 
Intensity g absen medium absent aint stronger 


into account the inaccuracy of these factors due to the smaller scatter- 
ing of light atoms at large angles, it je evident that the observed in- 
tensities from these two faces are to be explained only if u — 0,155 + 0,01 
and v—= 0,165 & 0,01. Since only thesw parameter of chlorine is im- 
portant in determining the relative intensities of any prism face re- 
fleclion, the investigation of such spectra provides the simplest means 
of checking the parameter assignment from (4010) and perhaps of re- 
strieting it still more. Several of these faces have given reflections as 
side spectra upon a suitably oriented photograph in which (1010) pro- 
vided the principal spectrum (Table I). Although their intensities are all 
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in qualitative agreement with the foregoing value of «, such obser- 
vations as 3140 > 2130 and 3250 = 3110 indicate that « is not ap- 
preciably greater than about 0,165. Simultaneous considerations of both 
uw and v have been made for many of the side spectra found upon 
several photographs. Their intensities are those to be expected from 
the foregoing parameters. At the same time such a comparison as 
1014 >T013 (slightly) shows that v can scarcely be much less than 0,17. 


BENurZ= re 


He: 


0,2 


07 


BE (w,24,u)-\CL (Zu, u, 
To 


Fig. 1. 


The reflections upon several Laue photographs provide a large 
number of safe and useful comparisons of intensity. Calculations for 
many of them require the parameters u = ca. 0,16, v —= ca. 0,1 [ Though 
u may be 0,002 or 0,003 greater than 0,16 and » correspondingly less 
than 0,17, a closer evaluation cannot safely be made as long as the 
ethyl ammonium groups are neglected. 

The SnCl,; group has the same size and shape in Die eubic‘) 
(NH,)sSnCl, and the rhombohedral?) (NA,CH;),SnCl;. The interatomic 
distances recorded in Table V for (NH;C,H,),SnCl, show that with 
u = 0,16 and v= 0,17 it has the same size in this hexagonal crystal. 


= 4) R.G. Dickinson, J. Am. Chem. Soc. 44, 276. 1922. 
R. W. G. Wyckoff, Am. J. Sci. (under press). 


9; 
i 
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The caleulations summarized in Fig. I furthermore make it clear that 
no other positions of the chlorine atoms within unit (l) can yield SnCl; 
groups of this size and shape. 


Table V 


A Comparison between the Significant Interatomic Distances in 
(NH, C,H,)ySnCl, and those found in other Crystals. 


Atomic Separations in Methyl 
Atoms Ammonium 
(NH30,H;),S5nCle| (NH5CH3)2 Sn Cl; (NHysSnCh| Halides 
Sn-Cl 2,46 2,44 2,46 ” 
CI-Cl (same group) 3,49, 3,47 3,43, 3,47 3,48 — 
CI-Cl (adjacent groups) 3,77 3,68 3,64 —_ 
NB;-01 [3,55], 3,62 3,50, 3,57 3,57 ca. 3,34 
CH;-0l [3,80] 3,81, 3,80 =_ ca. 3,85 
CHs-Ol 3,83 — —— m 
NR;-CH3 — 1,32 — ca. 4,35 
NH3-CHs 1,32] = — &- 
CH;-CH3 1,20 = —- | — 


Diseussion of the Structure. 


By using the interatomie distances found in other substituted am- 
monium crystals, the probable size and position of the NH,C,H, groups 
in (NH,C,H,),SnCl, can be found. The OH,—Cl and NH,—Cl distances, 
are undoubtedly of the same general magnitude in all of these erystals. 
If this is true, the NH,C5,H, groups cannot lie along the vertical axes 
eonnecting the tin atoms but must have their nitrogen and carbon 
atoms in three separate sets of (d) 4130; 34. If the interatomic 
distances in (NA30,H,),SnCl, are equal to the distances in the tetra- 
and mono-methyl ammonium chlorides and in (NA,)SnCl, (see Table V), 
the methyl carbon parameter will be v’ — 0,54 and the ammonium 
nitrogen parameter v’ — 0,84. Under these circumstances the CH; 
and NH; groups are on opposite sides of three chlorine atoms belong- 
ing to three different SnCl, groups. The NH,CH, parts of the ethyl 
ammonium radicals lie imbedded within layers of SnOl, groups in 
such a way that each NH, is practically equidistant from nine chlo- 
rine atoms. Since c,—= 8,41 Ä, the distance between NH; and CH, 
in the group NI;—CH,—CH,; is v’—v’ (8,44) —= 2,52 Ä. If, as in the 
substituted ammonium halides!) and in (NH,CH3),SnCl;, the carbon-to- 
nitrogen distance is about 1,32 Ä, the carbon-to-carbon distance in the 


A) R.W.G. Wyckoff, Z. Krist. 67, 94. 1928; S. B. Hendricks, ibid. 67, 
406.- 4928. 
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grouping —CH,— CH; is about 1,20 Ä. This gives a parameter vo — 0,69, 
for the methylene carbon atom. One of these carbon atoms is then 
3,83 Ä removed from its six nearest chlorine atoms. In the foregoing 
en it has been assumed that NA, and CI are 3,55 Ä apart. 
If the distance 3,34 Ä which prevails in NA,Ol is chozen, the NZ, 
—CH—CB; Erin and probably the NA,—CH, separation, become 
correspondingly greater. Nothing can be said about the positions of 
the hydrogen atoms in 
this erystal. Its unit cell 
is represented in Fig. 2. 

A carbon-to-carbon 
distance of 4,20 Ä is 
much less than that pre- 
vailing in the diamond. 
It agrees, however, with 
the results of measure- 
ments upon longer chain 


substituted ammonium 
halides!) carried out in Fig.2. The unit cell of (NH30,A,)8nClg. Tin and chlorine 
this laboratory. The atoms are represented by large black and open circles. 
The nitrogen atoms and the carbon atoms of the OH, 
groups appear as small open and black circles. 


methylene carbon atoms 
of (NH, 0,H,)SnCl, pro- 
vide excellent examples of carbon atoms which cannot have their 
four valences at the corners of a tetrahedron. 

The crystal structure of (NH; C,H,),SnCl, is the familiar pyrochroite, 
Mn(OH),, arrangement. - One other related erystal?), K2PtSCN),, pro- 
babiy is similar. The structures of both (NA,0,H,)SnCh, and 
(NH, CH;),SnCl, agree well with the ideas -of absolute atomic size which 
result from an hypothesis?) of contacting negative ions in certain crystals. 
A portion of the structure of (NA3C,H,),SnCl, drawn in accordance 
with the requirements of this hypothesis is shown in Fig. 3. Though 
the different 0—Ci distances within SnCl,; groups and between such 
groups show that these atoms are distorted, their departure from a 
spherical shape is insufficient to alter the representations of the figure. 
The structure, like that of (NH,CH;),SnCl;, is built up of layers of 
atoms lying perpendicular to the three-fold axes. When one considers 
the varied demands of atomic packing that are satisfied within this 
crystal, it seems unwise to select one or a few of them as the pre- 
dominant factors in bringing about its atomic arrangement. 

4) S.B. Hendricks, Z. Krist. 67, 406 und 449. 4928. 


3) S.B. Hendricks, Am. J. Sci. ’1928. 
3) W.L. Bragg and 6. Brown, Pr. Roy. Soc. A, 110, 34. 1926. 
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Fig. 3. A portion of the structure of (NA305H35),SnCl;. The unit cell is outlined 
by fine lines. The relative sizes of the different atoms are approximately ‚those 
required by the hypothesis of Bragg and Brown. 


Summary. 


Laue and spectrum photographs have been made and analyzed 
from crystals of (NA, C,H,),SnCl, and (NH;30,H,),PtCl,. The unit cell 
of each is a hexagonal prism containing one molecule. For (NH,C,H,)SnOl, 
this has the dimensions a, —= 7,24 Ä, oa 8,41 Ä. The less accurately 
determined dimensions for the corresponding chloroplatinate are ga —=7,13Ä, 
= 8,53 Ä. The atomic arrangement for these crystals is developed 
from the space group 3 Di-3: 


Tin (or platinum): (a) 000 
Chlorine: (Ü) wuv;, 2u,.0, v; u, 2u, v; 
uuv;, 2u, u, v; U, 2U, v 
Nitrogen: (d) 420; 340; 
Carbon: (d) 43 0"; 349" and 130”; 31%”. 


For the chlorostannate u and v have the values 0,16 and 0,17. The 
resulting SnÜOl; group has the same size and shape as in other chloro- 
stannates. If the remaining interatomic distances have the values found 
in other erystals, v’ (for nitrogen) — 0,84, v” (for methyl carbon) = 0,54 
and v”’ (for methylene carbon) — 0,69,. This structure is the well-known 
pyrochroite arrangement. 
Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N. Y. 
Received June 7{h 4928. 
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XV. The erystal structure of brookite. 


By 
Linus Pauling and J. H. Sturdivant in Pasadena. 


(With 6 figures.) 


I. Introduction. 


In the study of the structure of a crystal with X-rays the effort 
has been made by many workers, especially Wyckoff and Dickinson 
in America, to eliminate rigorously all but one of the possible atomic 
arrangements consistent with the smallest unit of structure permitted 
by the experimental data, without reference to whether or not the 
arrangements were chemically reasonable or were in accord with assumed 
interatomic distances. The importance of this procedure arises from the 
certainty with which its results can be accepted. For although structure 
determinations by less rigorous methods have been found to be false, 
no important error has yet been detected in any investigation which 
interpreted photographic data solely with space-group theory aided by 
merely qualitative assumptions regarding the factors affecting the inten- 
sity of X-ray reflection. It would accordingly be desirable to conduct 
all structure determinations by this method; but unfortunately the labor 
involved in its application to complex crystals, involving more than a 
very few parameters, makes this impossible. Furthermore, if several 
different atoms are present in the structure, it is often necessary to make 
quantitative assumptions regarding their relative reflecting powers, so 
that for this reason too the rigorous method cannot be used. 

But complex crystals are of great interest, and it is desirable that 
structure determinations be carried out for them even at the sacrifice 
of rigor. The method which has been applied in these cases is this: 
one atomic arrangement among all of the possible ones is chosen, and 
its agreement with the experimental data is then examined. If the 
agreement is complete or extensive, it is assumed that the structure is 
the correct one. Striking regularities in the intensities of reflection from 
simple planes may suggest an approximate structure. This occurred in 

16* 
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Diekinson’s study of tin tetraiodide!); he then considered values of 
the five parameters involved which differed only slightly from those 
suggested by the intensities of simple reflections, and found a set giving 
complete agreement with the Laue photographic data. On account of 
the large amount of experimental information accounted for by it, this 
structure can be confidently accepted as correct. In other cases it is 
necessary to make use quantitatively of relative reflecting powers or 
F-curves, and often agreement is found between the assumed structure 
and data from rotation photographs or ionization chamber measurements 
only; then the structure can usually be accepted as approximately correct, 
the uncertainty depending upon the paucity of the experimental data or 
the lack of agreement with them. 

As a result of the recent increase in knowledge of the effective radii 
of various ions in crystals, Professor W. L. Bragg has suggested and 
applied?) a simple and useful theory leading to the selection of possible 
structures. His fundamental hypothesis is this: if a crystal is composed 
of large ions and small ions, its structure will approximate a close- 
packed arrangement of the large ions alone, with the small ions tucked 
away in the interstices. In case all of the close-packed positions are 
not occupied by large ions an open structure results. To apply this 
theory one determines the unit of structure in the usual way, and finds 
by trial some close-packed arrangement of the large ions of known 
radius (usually oxygen ions with a crystal radius of about 1,35 Ä) com- 
patible with this unit. The other ions are then introduced into the 
possible positions in such a way as to give agreement with the observed 
intensities, and if necessary the large ions are shifted somewhat from 
the close-packed positions. With the aid of this close-packing method 
Bragg and his co-workers have made a promising attack on the im- 
portant problem of the structure of the silicate minerals. - 

During the investigation of the structure of brookite, the ortho- 
rhombic form of titanium dioxide, another method of predicting a 
possible structure for ionic compounds was developed. This method, 
which is described in detail in Section III of this paper, depends on 
the assumption of a coordination structure. It leads to a number of 
possible simple structures, for each of which the size of the unit of 
structure, the space-group symmetry, and the positions of all ions are 
fixed. In some cases, but not all, these structures correspond to close- 
packing of the large ions; when they do, the method further indicates 


4) R.G. Dickinson, J. Am. Chem. Soc. 45, 958. 1923. 


2) W.L.Bragg and G.B.Brown, Pr. Roy. Soc., A, 110, 34. 4986; W.L.Bragg 
and J. West, ibid., A, 114, 450. 4997, 
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the amount and nature of the distortion from the close-packed ar- 
rangement. 

The general method of investigation which we used is the following. 
Spectral photographs from the three pinacoids provided accurate dimen- 
sions of the possible units of structure. Data from Laue photographs 
then led to the determination of the smallest allowable unit, and the 
presence and absence of reflections on Laue photographs served as 
criteria in finding the space-group symmetry. (Laue photographs rather 
than rotation photographs were used because the chance of error in 
assigning indices to Laue spots is very small!)) On applying the co- 
ordination theory we found that one of the predieted structures had 
the same space-group symmetry and unit of structure as the crystal 
itself. The predicted parameter values agreed reasonably well with the 
intensities of reflections on rotation photographs, and better agreement 
was obtained by changing one of the nine parameters slightly. On 
account of lack of knowledge of F-curves the intensities of Laue spots 
were not accounted for. 


II. The unit of structure and space-group. 

Three forms of titanium dioxide, TiO,, are known. Of these the 
erystal structures of the two tetragonal forms, rutile and anatase, have 
been thoroughly investigated?); in each case only one parameter is 
involved, and the atomic arrangement has been accurately determined. 
The third form, brookite, is orthorhombic, with axial ratios 

0,8416 ::41:0,94 44. 


Data obtained from photographs of ihe K-radiation of molybdenum 
reflected from the ground pinacoids of a brookite crystal (variety arkan- 
site from Magnet Cove, Ark.)?) are given in Table I. These lead to a 
unit with dyoo/nı — 2,291 Ä, dyro/m = 2,718 A, and dyg/nz = 1,284 A, 
in which n,, n,, and n; are the orders of reflection of the first lines 
on the photographs. Laue photographs were taken with the incident 
beam of X-rays at various small angles with the normal to (100) of a 
thin plate of brookite tabular on {1400} (from Riedertobel, Uri Canton, 


4) As an example of an incorrect space-group determination resulting from error 
in assigning indices to reflections on rotation photographs mention may be made 
of the assignment of olivine to V}, byRinne, Leonhardt, and Hentschel (Z. Krist. 
59, 548. 1924). Bragg and Brown (Z. Krist. 68, 538. 1926) determined the space- 
group of olivine to be Vf and pointed out the source of the previous error. 

2) L. Vegard, Phil. Mag. 1, A151. 1936; G. Greenwood, ibid, 48, 654. 4924; 
M.L.Huggins, Phys. Rev. 27, 638. 1926. 

3) We are indebted to Mr. Ren& Engel for the erystals used in this research. 
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Table I. 
Spectral data. 
(hkı) Order D- Line Angle of din 
Reflection| (MoK) |Reflection 

(100) anı | ß 7°54,5° | 4,586 Ä 
anı «@ 8 53,5 | 4,592 
anı a 13 24 4,580 
Inı «9 13 29 4,584 
kn y 15 4 4,585 
kn 8 15 59 4,588 
un [71 47 59 4,584 
kn @3 186 4,582 

(040) na ß 640 2,748 
ng @ 730,5 | 2,716 
Ina y 13 44 2,718 
Ina ß 13 25 2,720 
ana ea 5 5 2,721 
ana «9 15 4 2,718 

(004) n3 y 43 58 1,2835 
nz ß 14 4% 1,2833 
Nz a 16 0 1,2844 
ng eg 16 6 1,2840 


Switzerland). The short wave-length limit of X-radiation present in the 
incident beam was 0,24 Ä; values of nA calculated for Laue spots on 
the basis of the unit obtained by putting nı =n2 =n3 —=1 were found often 
to be much smaller than 0,24 Ä, so that this unit cannot be the correct 
one. The smallest unit which will account for the Laue data is that 
with =4, m=2 n=H&; i.e., with!) 

dyoo = 9,166 A, dyıo = 5,436 A, dpoı = 5,135 Ä. 


The presence of all observed Laue spots, produced by planes belonging 
to over two hundred different forms, is accounted for by this unit. 
(Representative Laue data are recorded in Table II.) No evidence was 
found for the existence of a larger unit; hence this unit may be ac- 
cepted as the true one. All indices used in this paper (including Table II) 
are referred to the axes of this unit of structure. The unit contains 
8T:O,; the density calculated from the X-ray data is 4,12, within the 
range 4,03—4,22 of the experimental determinations reported in Groth, 


4) During the preparation of this manuscript, a note has appeared (A.Schröder, 
Z. Krist, 66, 493. 4928) giving the dimensions of the unit of structure for brookite 
as a= 9,136 4 0,02, b= 5,439 & 0,01, e=5,153 + 0,03 Ä. No space-group deter- 
mination or discussion of the atomic arrangement was reported. 
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Table II. 


Laue data for nA between 0,35 and 0,45 Ä. 
SENSE EEE EEE EEE RETEE 


(nk dan | nA an 
intensity 
234 1,25 Ä 0,42 Ä 0,02 
24% 4,20 ‚36 ‚5 
14% 1,18 RT} ‚8 
134 4,15 ‚64 „ 
372% 4,44 ‚37 5 
273 1,03 ‚so a 
237% 4,02 ‚37 4 
354 4,00 „u 0,3 
715 41,00 ‚64 Kl] 
152% 0,99 ‚36 „A 
433 ‚96 ‚s2 ‚2 
345 ‚95 ‚36 ‚2 
135 ‚95 ‚35 „ 
253 ‚89 ‚42 „a 
+35 ‚88 ‚35 ‚8 
Ey: ‚87 ‚40 ‚5 
235 ‚87 „u ‚05 
335 ‚85 „2 ‚05 
1716 ‚84 ‚35 ‚5 
146 ‚84 Ar ‚2 
BA ‚83 ‚39 ‚15 
5 5 3 ‚82 „4 ‚2 
551 ‚80 ‚43 „A 
354 ‚s0 „37 ‚02 
357 ‚80 „43 ‚03 
163 „79 „45 ’ 
526°23 ‚77 ‚36 ‚15 
136 22 ‚42 ‚2 
2717 ‚75 ‚43 ‚05 
155 ‚74 ‚42 ‚02 
172 ‚74 ‚39 ‚2 
146 ‚72 „s0 ‚2 
536 „74 ‚s5 ‚05 
10922 ‚70 ‚36 „! 
237 ‚70 ‚35 „0A 
2237 ‚70 ‚#5 ‚05 
3237 ‚69 „44 ‚5 
8.7.3 ‚68 „40 ‚05 
572 ‚68 i ‚37 „05 
736 ‚66 „43 „N 
7717 ‚66 ‚#5 a 
274 ‚65 ‚64 0,2 
387 ‚65 „a ‚05 
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Table II (cont.). 


Estimated 

WEN dank a intensity 
65 0,65 Ä 0,38 Ä 0,4 
773 ‚64 „u „15 
7717 ‚63 „a4 „A 
307 ‚62 ‚37 ‚03 
67% ‚64 „aA „A 
577 ‚61 ‚45 ‚05 
483 ‚60 „4 ‚03 
238 ‚60 ‚37 „A 
566 ‚59 ‚36 ‚02 
783 ‚57 ‚39 ‚04 
376 ‚56 ‚43 ‚05 
| ‚55 „64 ‚05 
977 ‚54 ‚38 ‚02 
42-9 ‚54 ‚43 ‚03 
449 ‚51 „u ‚03 
5-40-2 ‚54 ‚45 ‚02 
5-10-2 ‚54 ‚39 ‚02 
40.7.3 ‚47 ‚36 ‚02 
40-4-3 ‚47 ‚38 ‚03 


and in good agreement with the experimental value 4,125 obtained by 
Schröder. 

The presence of first-order reflections from all types of pyramidal 
planes (Table II) eliminates from consideration all space-groups based 
on any but the simple orthorhombic lattice I). Of these the following 
are further definitely eliminated !) by the occurrence of first-order reflections 
from the prism planes given in Table III: 


Oo 0, 0,0, 0, 0w 


20) 20’ 20) 2u) 20 2v’ 


BAR IRRE EEE TE TE 


h’ 
If the structure is based on one of the space-groups 
OO OO I TE U FI EN por FL 


2) 20) 20) 20 
it is very difficult to account for the fact that no first-order reflections 
were observed from planes with A=0 and k odd, k=0 and I odd, 
or 2=0 and h odd; these space-groups may accordingly be removed 
from consideration. But just these absences are required for any ar- 
rangement derived from V°, which may hence be accepted as the 
correct space-group. 


A) Space-group criteria are given by Bozorth and Pauling, J. Am. Chem. Soc. 
47, 1568. 1925. Cf. also references in ootnote 43, ibid. 
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Table III. 


Prism reflections. 


a) Incident beam normal to (400). 
mm terre ee 


(hkl) | dar | en re 
j intensity 
140 1,33 Ä 0,13 Ä a 
10% 1,26 ‚33 0,45 
10% 1,26 7 ‚20 
205 4,00 ‚43 a 
2053 4,00 ‚45 a 
2748 0,76 „28 0,03 
470 73 ‚49 
470 2 ‚44 a 
407 ‚70 ‚42 a 
508 ‚60 „4 0,02 
b) Crystal tipped 44° 
034 4,70 0,47 a 
032 1,47 ‚4 a 
023 4,44 „42 3,5 
044 4,34 ‚35 1,2 
150 4,07 ‚48 a 
043 1,06 ‚32 1,8 
034 1,0% ‚34 a 
105 4,04 „43 a 
106 ‚85 ‚33 0,3 
054 ‚82 ‚24 a 
045 ‚84 77 
270 ‚76 „4A 0,6 
670 ‚69 „48 9 
308 ‚63 ‚38 „1 
c) Crystal tipped 20°. 
027 2,39 0,29 2 
044 1,34 „7 1,9 
047 1,34 „27 0,5 
04% 1,24 „44 a 
043 1,06 „44 0,3 
054 1,06 ‚36 a 
057 1,06 ‚24 a 
034 1,04 „43 a 
350 1,02 ‚sg a 
045 1,00 ‚34 a 
305 ‚97 ‚34 . 
025 ‚96 ‚36 9,2 
405 ‚93 „a9 a 
106 ‚85 ‚40 0,5 
054 ‚82 ‚34 a 
045 ‚82 ‚33 0,1 
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Table III (cont.). 
c) Crystal tipped 20° (cont.). 


————————————————— 


Estimated 
(kkh) dakı intensity 
50 0,1 Ä 0,47 A Er 
06 27 ‚s2 
270 ‚76 ‚47 
107 ‚13 ‚32 
207 ‚72 ‚43 a 
670 ‚69 ‚42 0,47 
308 ‚63 „43 „A 
750 60 ‚39 a 
290 ‚59 ‚32 0,02 
380 „a0 ‚35 a 


The coordinate positions for equivalent atoms provided by V,? are!) 

48:000; 4340; 044, 404; 

4b: 344; 004; 400; 040; 

8:4, 54,35 34-23 3m I3rtN% 
4444-2 „4—y,4+% 41-2. 4,443; 
3+,y,4—2 

Six parameters must be evaluated to determine the positions of 8T% 
and 460 in the unit in case that both the no-parameter positions 4a 
and 4b are occupied, and nine parameters in case that all atoms are 
in positions 8c. A structure dependent on such a large number of 
parameters can not be determined by rigorous methods. 


III. The prediction of a structure with the coordination theory. 

The structures of rutile and anatase, represented in Figs. I and 2, 
seem at first sight to have very little in common beyond the fact that 
each is a coordination structure, with six oxygen atoms about each 
titanium atom and three titanium atoms about each oxygen. On closer 
examination, however, it is found that from a certain point of view the 
structures are closely similar. Let us consider as the basis of the 
structures an octahedron with a titanium atom at its center and an 
oxygen atom at each corner. The rutile and anatase structures are 
both made of such octahedra sharing edges and corners with each 
other; in rutile two edges of each octahedron are shared and in anatase 
four. In both crystals the titanium-oxygen distance is a constant, with 


4) R.W.G. Wyckoff, “The Analytical Droscakatioe) of the Results of the Theory 
of Space-Groups”, Publ. Carnegie Institution No. 348, 4922. 
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the value 4,95—1,96 Ä. The basic octahedra are only approximately 
regular; they are in both rutile and anatase deformed in such a way 
as to cause each shared edge to be shortened from 2,76 Ä (the value 
for regular octahedra) to 2,50 Ä, other edges being correspondingly 
lengthened. (The distorted octahedra occurring in rulile and in anatase 
are indicated in Figs. I and 2.) Just such a distortion is to be expected, 
for the Coulomb repulsion of the two quadrivalent metal ions brought 
near each other when an edge is shared will cause the titanium-titanium 
distance to increase until the repulsion of the two oxygen ions defining 


Fig. 4. The structure of rutile. Large circles 
represent the centers of titanium atoms, small 
circles those of oxygen atoms. One octahedron 
with oxygen atoms at its cornex and a titanium 
atom at its center is shown; two of its edges, 
those indicated by arrows, are shared with 
adjoining octahedra. 
Fig. 2. The structure of anatase. Four edges 
of the octahedron shown, indicated by arrows, 
are shared with adjoining octahedra. 


the shared edge becomes large enough to counteract the effect. The 
theoretical discussion!) of the rutile and anatase structures with the help 
of the known properties of ions has led to results which are in each 
case in quantitative agreement with the observed contraction of shared 
edges. 

As a result of these considerations the following assumptions were 
made: 

4. Brookite is composed of octahedra, each with a titanium atom 
at its center and oxygen atoms at its corners. 


4) Linus Pauling, Z. Krist. 68, 377. 1928. 
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2. The octahedra share edges and corners with each other to such 
an extent as to give the crystal the correct chemical composition. 


3. The titanium-oxygen distance throughout is about 1,95 Ä. The 
octahedra are not regular, but are distorted in such a way as to maintain 
the titanium-oxygen distances constant and to shorten each shared edge 
to the length 2,50 Ä. 


An infinite number of structures satisfy these conditions. The number 
of simple structures, that is, structures referable to a small unit, which 
do so is small. We made no attempt to 
consider exhaustively the possible simple 
structures, but instead investigated the 
two which presented themselves first. The 
second of these we have found to be the 
structure of brookite. 

In rutile there occur strings of octahedra 
in parallel orientation connected by shared 
edges; these strings, which extend in the 
direction of the c-axis, then are connected 
by sharing corners to form the complete 
erystal. This suggested that staggered strings 
such as are represented in Fig. 3, with 
two edges of each octahedron shared, might 
combine to form a reasonable structure. If 
the combination is effected by the sharing 
of corners alone the simple structure re- 
presented in Fig. 4 results. This structure, 
Structure A, has orthorhombic symmetry, 
and in fact the space-group symmetry V!!, 
Its unit of structure contains four octahedra 
Fig. 3. A staggered string of (4 T%Os), and, if distortion is neglected, has 

octahedra with shared edges. the dimensions 4,79 Ä, 4,51 Ä, and 5,52 Ä. 
It is not the structure of brookite. 

The next simplest structure built from these staggered strings results 
if each octahedron shares one edge with an octahedron of an adjoining 
string. This structure is shown in Fig. 5. It is orthorhombie, and has 
the space-group symmetry 715. The unit of structure contains eight 
ostahedra (8 7%iO,). Its dimensions, if the octahedra are assumed regular 
with edges 2,76 Ä long, are dyoo = 9,02 Ä, due = 5,52 A, and dog; — 


4,79 Ä. The space-group permits en) but not non-oyelial permu- 
tations of these dimensions. 
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Fig. 4. A model representing a possible structure for [iO, (Structure A), composeo 
of staggered strings of octahedra (Fig.3) combined by sharing octahedron corners only. 


Fig. 5. A photograph of the model representing the structure of brookite. 
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The fact that brookite also was found experimentally to have the 
symmetry of V!? and to have 8TiO, in the unit suggests strongly that 
our second structure is to be attributed to this crystal. There is also 
approximate agreement (within 7%) in the dimensions of the unit. It 

is worthy of mention that the 

f. choice of axes for comparison 

= is not completely arbitrary: 

assuming that 9,02 Ä (model) is 

to be compared with 9,166! Ä 

(crystal), then the space-group 

requires that 5,52 Ä be compared 

with 5,436 Ä and 4,79 Ä with 
5,135 A. 

Since the analytical conside- 
ration of the effect of deformation 
appearedto be too complicated 
to permit its execution, the 
following method based upon 
the construction and measure- 
ment of a model was used. 
The basic distorted octahedron 
employed is shown in Fig.6; in 
it all titanium-oxygen distances 
are equal to 4,95 Ä; the three 
shared edges are 2,50 Ä long; 
and the other edges are chosen 
so as to be distorted as little 
as possible from their original 
lengths. Such octahedra were 


Fig. 6. A portion of the brookite structure, onstructed to scale (2,5% cm. 
Bw the three eäges DR ‚euch octahedron Altea heavy paper, and 
which are shared with adjoining octahedra, , ’® 
and the resulting deformation. were then glued together to re- 
present a section of the crystal 
including one unit of structure (Fig. 5). The carefully measured dimen- 
sions of the unit were found to be 23,65 em., 14,0 cm., and 13,2 cm.; 
if these are redueed in the ratio 2,57 cm. — 1 Ä (the increase in scale 
being due to incomplete eoincidence of edges and corners of the octahedra) 
they give the values shown in Table IV, which agree within the limit of 
error of tlıe measurement with the experimental values for brookite. 
‚The suggested structure places eight titanium atoms and two groups 
of eight oxygen atoms each in the positions 8c, with three sets of 
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Table IV. 


Dimensions of the unit of structure. 
| | | 


dyoo Ayo Ayo 
From model, with undistorted octahedra 9,02 Ä 5,52 A 4,79 A 
From model, with distorted octahedra 9,20 5,45 5,13 
Experimental, for brookite 9,166 . 5,436 5,135 


parameter values. In order to predict values of these parameters the 
coordinates Of the oxygen atoms were measured on the model, and 
positions were assigned the titanium atoms in the octahedra such as 
to make the titanium-oxygen distances nearly constant. Representing 
by 2, y, 2; 5, n, {; and X, Y, Z the parameters for oxygen of the 
first kind, oxygen of the second kind, and titanium, respectively, the 
values that were predicted are 


O0, O Ti 


2 
x = 0,010 E= 0,230 xt 
y= 0,155 — 0,105 Y= 0,413 
x —= 0,180 = — 0,465 Z= — 0,197. 


These may be compared with those corresponding to undistorted 
octahedra, namely, 


0, O; Ti 
z — 0,000 E—= 0,250 Y= 0413 
y= 0,124 n= 0,1% Y= 04% 
x — 0,250 = —10,47 Z= — 0,083. 


It is seen that the parameter changes due to distortion are con- 
siderable, being equivalent to translations of atoms as large as 0,35 Ä, 


IV. Testing the structure with the intensities of X-ray 

reflections. 

A number of rotation photographs were made with molybdenum 
K-radiation filtered through a zirconium oxide filter to isolate the Ka 
line. The positions of useful reflections, the indices of the planes pro- 
ducing them, and their visually estimated intensities are given in Table V. 
The factor placed beside the estimated intensity is a correction for the 
varying time of reflection, namely Vi — (uA/dsin 20)2, where A is the 
wave-length, and « and d represent respectively ihe index of the axis 
of rotation and the unit translation along it!). (A number of reflections 


4) Ott, Z. Phys. 22, 201. 4924. 
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not included in the tables occurred on each photograph; namely, those 
produced by planes whose traces in the developed or ground face of 
the crystal [the faces (100), (040), and (004) for Table V] were not 
perpendicular to the axis of rotation of the crystal. These reflections 
were not considered because of the probability that their intensities would 
be largely affected by absorption in the crystal.) 


Table V. 
Spectral reflections?). 
a) Planes of form (0X2). 


4. Beam incident on (0A 0). 2. Beam incident on (0 0A). 
k= 93 4 6 l= 2 4 6 
Ww Ss w a mw VW 
!=0 4 47 [ k=0 0,8 9 5 


b) Planes of form (R0)). 
4. Beam incident on (4 0 0) 


h= 2 4 5 6 7 8 9 40 2 4% 
i=0| vw ms w vs a mw w 
0,2 35 4,7 47 05 8 855 
2 s0,8 w0,8 mw0,9 vvw0,9 mw09 a 
12 3,5 4 3 12 3,5 


2. Beam incident on (0 0 14) 


= 2 & 6 
h=ıA m vw w 
6,5 3,5 42 
na mw 0,9 a a 
6 0,6 2,5 
b=8 mw 0,8 a 
7 3 
h=4 mw0,9 
42 


a estimated intensities of the various reflections are indicated by the 
abbreviations vs, very strong; s, strong; ms, medium strong; m, medium; mw, medium 
weak; w, weak; vw, very weak; vvw, very very weak; a, absen. The number 
placed below the estimated intensity for each plane gives the computed structure-factor. 
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e) Planes of form (hk0). 


1. Beam incident on (1 0 0) 


a 2 4 6 8 40 
en 
kA s 0,7 vw 0,9 m a 
8 2 4 3 40 
2 w 0,8 a vw 0,9 a 
2 1,5 0,7 2,5 


2. Beam incident on (0 A 0) 


k= 4 2 3 4 5 6 7 
ee Dr 
h=2 s 0,7 vw 0,9 s 0,9 a a a a 
8 2,5 40 0,8 5 6,5 iD 
hai w0,6 a vw 0,9 a mw 0,9 
2,5 0,2 k 0,4 6 


Structure factors were calculated with the use of the predicted para- 
meter values and with the assumption that the relative reflecting powers 
of titanium and oxygen atoms are proportional to their atomic numbers. 
These structure factors reproduced the salient features of the observed 
intensities for fifty forms; this general agreement is strong evidence that 
the predicted structure closely approximates the actual one. There was, 
however, disagreement in a few cases, when one reflection was observed 
to be stronger than another from a plane with larger interplanar distance 
despite the fact that its calculated structure factor was the smaller of 
the two. Accordingly, the parameter values were varied slightly, and 
a change of — 0,004 in X was found sufficient to remove most of the 
points of diserepaney. Structure factors calculated for the new para- 
meter values with the assumption of relative reflecting powers propor- 
tional to atomic numbers are included in Table V. It will be seen that 
when qualitative consideration is taken of the effect of other factors 
causing a decrease in intensity with decrease in interplanar distance, 
the agreement for all fifty forms is good. The changed parameter 
values given in Table VI may accordingly be accepted as correct. 


Table VI. 
Final parameter values for brookite. 
ae 0, Ti 
z=00W | = 02390 |X= 0,8% 
y= 0,155 = 00113 
z=0,180 | (= — 0,465 |Z= — 0,197 
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The few remaining discrepancies are probably due to error in the 
assumed relative reflecting powers. To test this, we made use of an 
F-curve for O= obtained by linear extrapolation from Na* and 07‘, and 
one for 7i4* from CI and K*. These F-curves (which are not repro- 
duced here because of uncertainty in their derivation) lead to structure 
factors which are, for the same final parameter values, also in good 
but not complete agreement with the observed intensities. Possibly 
somewhat different F-curves (corresponding to non-linear extrapolation) 
would give better agreement, but because of the arbitrariness of this 
procedure no attempt was made to utilize it. 

It is worthy of mention that the rotation photographs yield infor- 
mation substantiating the choice of V!5 as the correct space-group. Thus 
no reflections occurred from {100}, {300}, {500}, {700}, {900}, {44-0-0), 
{13-0.0), {304}, (504), (704), {904}, {44.0.4}, (404), (604), (804), 
{10.0.4}, {12-0-4}, etc. on one photograph recorded in Table V, although 
planes of all these forms were in positions favorable to reflection. Similar 
failures to reflect were observed on the other photographs. 

On account of the lack of definite knowledge of the F-curves no 
attempt was made to account for the intensities of Laue spots. 


V. Discussion of the structure and the coordination method. 


The structure found for brookite is that shown in Fig.5. Each 
titanium atom is surrounded by six oxygen atoms and each oxygen by 
three titanium atoms. The various interatomic distances, given in Table VII, 
are similar to those in rutile and anatase; for example, the average 
titanium-oxygen distance is 4,95 Ä. The oxygen-oxygen distances and 
the distortion of the basic octahedra have been discussed in the previous 
sections in the course of derivation of the structure. 


Table VII. 
Interatomie. distances in brookite. 


Ti-O, 1,919 Ä Q&% 2,767 A 
Ti—0; 41,942 0—03 2,818 
Ti—03 1,929 O—0, 2,997 
Ti—0; 4,976 O— 05 2,847 
Ti—0; 1,983 O3—0; 2,734 
Ti—0s 1,953 03-0 2,544 
0—0; 3,042 
Q—0 2,508 O— Os 2,833 
0,—06 2,869 05— 05 9,743 


0-0 2,514 
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We believe that our conclusions can be accepted with considerable 
certainty, for the agreement between the predicted structure and the 
experimental results in regard to space-group symmetry, size of the unit 
of structure, and intensities of reflections on rotation photographs is so 
striking as to remove nearly completely from consideration the possi- 
bility of its being accidental. 

The arrangement of the oxygen atoms approximates double hexagonal 
close-packing!). It is evident, then, that Bragg’s close-packing method 
of deriving a possible structure might have been used. But both hexa- 
gonal and double hexagonal close-packing of oxygen ions are .roughly 
compatible with the observed unit (compare Rows 4 and 3 of Table IV). 
To decide between these possibilities intensity comparisons would be 
required, and in the absence of information regarding the nature of the 
deformation from regular close-packing this procedure might be very 
laborious. In anatase the oxygen ions approximate cubic close-packing; 
the axial ratio is, however, increased from 2,0 to 2,5 by deformation, and 
a knowledge of the size of the unit of structure would not suggest the 
close-packed arrangement with much certainty. Rutile provides an 
example of a structure which is easily derivable by means of the co- 


“ordination theory, but in which the oxygen ions do not approach any 


type of close-packing whatever. 

The close-packing method is more generally applicable in the case 
of cerystals containing cations smaller than the titanium ion and 
showing correspondingly less deformation. The method is very powerful 
and simple, and already in the hands of Professor Bragg has led to 
a number of interesting structure determinations. The coordination 
method, though also simple in principle, is somewhat less easy to apply. 
The two methods are not distinet and mulually exclusive, but instead 
supplement each other and should be used together. 


VI. Summary. 

Brookite, TiO,, is found with the use of Laue and spectral photo- 
graphs to have an orthorhombic unit of structure with do = 9,166 Ä, 
dyıo = 5,436 Ä, and dyoı = 5,135 A, containing 8TiO,, and to have the 
symmetry of space-group V'5. A structure predicted by means of the 


4) There are three close-packed layers from which all of the infinite number of 
close-packed structures can be built; namely, A, with an atom at DEN, a) 
(X, Y, Z being hexagonal coordinates); D, with an atom at X=4, Y=3; and O0, 


with an atom at X=3, Y=4. For hexagonal close-packing these layers are super- 


posed in the order ABABAB..., for cubie close-packing in the order ABCABO..., 
and for double hexagonal close-packing in the order ABACABA (ORTEN 
7* 
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coordination theory had the same unit and space-group symmetry, and 
gave an atomic arrangement accounting for the intensities observed on 
rotation photographs. In this structure the eight titanium atoms and 
the sixteen oxygen atoms (in two groups of eight each) are in positions 
8c with the parameter values given, in Table VI. The basic unit of the 
arrangement is an octahedron of oxygen ions about a titanium ion; the 
octahedra are combined as shown in Fig. 5 so that each shares three 
edges with adjoining ones. Interatomic distances are given in Table VII. 
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XVI. Zur systematischen Strukturtheorie. 
I. Eine neue Raumgruppensymbolik. 


Von 


C. Hermann in Stuttgart. 


Die bisher übliche Symbolik der Raumgruppen nach Schoenflies hat 
den Nachteil, daß die verschiedenen Raumgruppen, die derselben Kristall- 
symmetrie isomorph sind, einfach laufend durchnumeriert werden, ohne 
daß man ihre charakteristischen Symmetrieelemente aus dem Symbol er- 
kennen kann. Man ist daher bei Arbeiten über Kristallstrukturen darauf 
angewiesen, sich entweder die Bedeutung der 230 Schoenfliesschen 
Raumgruppensymbole gedächtnismäßig einzuprägen oder ein umfang- 
reiches Tabellenwerk zu benutzen. 

Die folgende Symbolik beruht auf einer neuartigen Ableitung der 230 
waumgruppen und bezweckt jede Raumgruppe durch wenige charak- 
teristische Symmetrieelemente kenntlich zu machen. Hier sei zunächst 
nur der Formalismus dargestellt; ausführlichere Begründung folgt in 
einem weiteren Teil. 


Die Symbole der Raumgruppen enthalten: 

4. Den Namen derKristallklasse. Dabei werden hier die Schöen- 
fliesschen Symbole verwendet, doch steht natürlich nichts im Wege, auch 
andere (z.B. die von Wyckoff eingeführten) zu benutzen. Abweichend 
von den sonst üblichen Bezeichnungen werden hier nur folgende benutzt: 
S, anstatt C;; 5; anstatt Cy;; Dy, Daa, Da, anstatt V, V, und P/. 

2. Die Translationsgruppe. Als Ausgangsgitter wird immer eins 
mit möglichst rechtwinkliger Zelle genommen [für hexagonale und rhombo- 
edrische Raumgruppen also mit orthohexagonaler Zelle («:5=1:93)). 
Raumgruppen, in denen diese Zelle einfach primitiv ist, erhalten das 
Symbol 9, Zentrierung der a-, b- und c-Fläche wird durch die Symbole 
a, b bzw. c angedeutet, allseitige Flächenzentrierung durch f und Innen- 
zentrierung durch ©. In den hexagonalen und rhomboedrischen Raum- 
gruppen werden noch zwei weitere Translationsgruppen gebraucht, die 
durch die Translationen [0 0 0], [040], [030], [440], 4#0), 440] 
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und [0 00], [034], [033], [430], [43%], [433] (bezogen auf eine 
orthohexagonale Zelle) gekennzeichnet sind. Die erste erhält das Symbol R, 
die zweite (rhomboedrische) das Symbol r!). 


3. Diecharakteristischen Symmetrieelemente. Diese sind nicht 
nötig, wo die Raumgruppe schon allein durch Angabe der Kristallklasse 
und Translationsgruppe bestimmt ist, d.h. in den Klassen C, und S, 
(außerdem auch noch in O5,). In den übrigen Klassen gilt die Regel: 
Wo sich die Raumgruppe allein durch Angabe von Kristallklasse, Trans- 
lationen und Spiegelebenen charakterisieren läßt, geschieht dies (es handelt 
sich hier um die Kristallklassen C,, ©, ,, Dan, Zn und O,); wo das nicht 
möglich ist, werden noch Achsen hinzugenommen. 

Spiegelebenen können entweder echte oder Gleitspiegelebenen sein. 
Zu ihrer Angabe wird ein Koordinatenkreuz benutzt, von dem zwei Achsen 
in die Spiegelebene fallen. Dann sind die folgenden Gleitkomponenten 
möglich: 0 0 (echte Spiegelebene), 4 0, 04 und 44 immer, außerdem, 
wenn parallel zu der Spiegelebene eine zentrierte Fläche liegt, auch noch 
14 oder 4%. Eine echte Spiegelebene erlaubt die Zusammenfassung 
zweier Punkte einer allgemeinen Punktlage zu einer Mikroinsel. Sie er- 
hält daher das Symbol u; eine Gleitspiegelebene mit den Gleitkomponenten 
44 erzeugt Netzinseln?). Sie wird daher mit » bezeichnet. Die übrigen 
Gleitspiegelebenen erzeugen Inselketten. Sie erhalten die Symbole «, ß, 
7, d, je nachdem die Gleitkomponente in die Richtung der a-, b- oder 
c-Achse fällt (Gleitkomponenten der Form (04) oder in eine diagonale 
Richtung (14). 

Achsen können Dreh- oder Schraubenachsen sein. Als Schraubungs- 
komponenten treten auf: 0 [Nzehaebse), 24 3,4, 3,4% 4, &. Die ent- 
sprechenden Symbole sind: 1, 2, 3, 3, 4, 4, 6 und 6. 


Zur vollen Auswertung der hier benutzten Symbole ist es gut, zu 
einer vektoriellen Darstellung überzugehen. 

Als Kennvektor eines Symmetrieelementes bezeichnen wir den Ver- 
bindungsvektor eines beliebigen Punktes im Raum mit demjenigen Punkt, 


4) r ist die rhomboedrische Translationsgruppe; A% bedeutet tatsächlich eine 
gewöhnliche hexagonale Translationsgruppe mit den Achsen a,=a; b,=4 5, also 
einem Achsenverhältnis a,:d5, = Y3:4; d.h. die Zelle h entsteht aus ce durch Drehung 
um 90°. Diese Darstellung der hexagonalen Translationsgruppe ist zweckmäßig in 
allen Fällen, wo die a- und 5-Richtung sich durch verschiedenartige Symmetrie- 
elemente unterscheiden und daher nicht zur Erreichung des verabredeten Achsen- 
verhältnisses a:b = 1:3 miteinander vertauscht werden können. Vgl. S. 275. 

2) Dies gilt streng genommen nicht für die monoklinen Raumgruppen. Doch 
soll auch dort das Symbol » für die Gleitkomponenten 44 verwendet werden. 
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der durch einmalige Anwendung des Symmetrieelementes aus ihm ent- 
steht. Die hier aufgezählten Symmetrieelemente lassen sich nun durch 
bestimmte Eigentümlichkeiten ihrer Kennvektoren vollständig charak- 
terisieren. 


Der Kennvektor einer Translation ist völlig unabhängig von 
den Parametern des Ausgangspunktes. Jedem unserer Translationssymbole 
pP, a,b, c, f, i, h, r entspricht daher ein ganz bestimmter Typ von 
Kennvektoren. Und zwar bedeutet das Symbol », daß alle Kennvektoren 
von Translationen ganzzahlige Komponenten haben, a, daß außer den 
ganzzahligen Vektoren auch noch (044) vorkommt, d, daß (404), c, 
daß (34 0), ©, daß (44 4), und f, daß (0 33), (408), (430) noch Trans- 
lationen sind. Die Bedeutung von A und »* ist schon oben in dieser 
Form angegeben worden. 


Der Kennvektor einer Spiegelebene enthält nur einen Parameter, 
der noch von der Ausgangspunktlage abhängt, nämlich den Abstand des 
Punktes von der Ebene. Legt man das Koordinatensystem etwa so, daß 
die Normale der Spiegelebene in die x-Richtung fällt, so haben die 
Kennvektoren der verschiedenen Se von ie folgende Form: 
u (002); @ (402); ß (042); » (44x); d (44x). y kann für Spiegel- 
ebenen, die der xzy-Ebene un natürlich nicht vorkommen, da 
ja die Gleitkomponente in der Söiehelebenz liegen muß. Bei anderer 
Lage der Spiegelebene zum Achsenkreuz kann es vorkommen, daß zwei 
oder auch alle drei Komponenten des Kennvektors noch von der Punkt- 
lage abhängen. Doch muß dann zwischen den Komponenten eine (bzw. 
zwei) lineare Beziehung gelten. Um in solchem Fall das Symbol der 
Spiegelebene zu erhalten, transformiert man auf ein Achsenkreuz, das 
zwei Achsen parallel zur Spiegelebene hat und wählt das Ebenensymbol 
entsprechend den Kennstellen in diesem Achsenkreuz. 


Der Kennvektor einer Achse enthält noch zwei von der Ausgangs- 
punktlage abhängige Parameter, nämlich die beiden Komponenten ihres 
Ortsvektors senkrecht zu der Achse. Nur die Komponente parallel zur 
Achse ist von der Lage des Ausgangspunktes unabhängig. So bedeutet 
z. B. das Symbol 3 eine — je nach der Kristallklasse trigonale oder 
hexagonale — Schraubenachse mit einem Kennvektor der Form (xy 4), 
3 von der Form (xy 2), usw. 

Der Kennvektor eines Symmetriezentrums oder einer Dreh- 
spiegelachse ist vollständig von den Koordinaten des Ausgangspunktes 
abhängig. 

Die Komponenten eines Kennvektors, die von der Ausgangspunktlage 
unabhängig sind, heißen seine Kennstellen. Die Translationen haben 
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also drei, die Spiegelebenen zwei, die Achsen eine und Zentren und Dreh- 
spiegelachsen keine Kennstelle. 


Die Fruchtbarkeit der hier eingeführten Begriffe soll hier nur an zwei 
Beispielen gezeigt werden: daran, wie man aus den Kennvektoren erstens 
die zusammengesetzte Symmetrie und zweitens die Auslöschungen fihdet. 

4. Zusammengesetzte Symmetrie. Wenn durch Anwendung eines 
Symmetrieelementes g ein Punkt x in x’ übergeführt wird und dieser 
dann durch Anwendung eines anderen Elementes g’ in x”, so entspricht 
auch dem Übergang von x zu x” ein bestimmtes Symmetrieelement g” 
der Raumgruppe. Seinen Kennvektor für den Ausgangspunkt x erhält 
man natürlich, indem man den Kennvektor von g für x und den von 
9’ für x’ addiert. Da sich aber die Kennstellen der Kennvektoren beim 
Übergang zu einem andern Ausgangspunkt nicht ändern, so kann man 
die Kennstellen von g” auch erhalten, indem man einfach die Kenn- 
stellen von g und g’ addiert. (Natürlich lassen sich nur solche Kenn- 
stellen addieren, die sich auf parallele Vektorkomponenten beziehen.) Um 
diese Eigenschaft der Kennstellen anzudeuten, wird in dieser und den 
folgenden Arbeiten das Nacheinanderausfübren verschiedener Symmetrie- 
elemente durch eine symbolische Addition ihrer Kennvektoren dargestellt, 
geschrieben (+). Es bedeutet also die Vektorgleichung A(+)B=(C, 
daß die Ausübung zweier Symmetrieelemente mit den Kennvektoren A 
und .B nacheinander äquivalent ist der Ausübung eines einzigen Elementes 
mit dem Kennvektor ©. Praktisch erhält man C, bezogen auf einen 
Ausgangspunkt x, indem man die Vektoren A, bezogen auf x und B, 
bezogen auf den durch A aus x hervorgegangenen Punkt x’, vektoriell 
addiert. Ebenso wird der Kennvektor der n-maligen Anwendung eines 
Symmetrieelementes mit dem Kennvektor A symbolisch als (n-)A ge- 
schrieben. In der Gruppentheorie schreibt man für diese symbolische 
Addition (--) gewöhnlich ein Produkt von Elementen, für die symbolische 
Multiplikation (n-) eine n-te Potenz. Die hier gewählte Schreibweise ist 
der vektoriellen Betrachtung angemessener und hat außerdem den Vor- 
teil, daß für parallele Kennstellen die symbolische Addition und Multi- 
plikation in die gewöhnliche übergeht.) Z. B. geben eine Translation @ 
mit dem Kennvektor T=(044) und eine Spiegelebene » parallel zur 
xy-Ebene mit dem Kennvektor S= (4 4 x) zusammen eine weitere Spiegel- 
ebene parallel zur zy-Ebene mit dem Kennvektor T(+)$= (4 0) 
(ganzzahlige Komponeten können natürlich durch 0 ersetzt werden); oder 
zwei Spiegelebenen 4 und y mit den Kennvektoren A=(z0 0) und 
B=(0y}$) erzeugen zusammen eine digonale Achse mit dem Kennvektor 
A(+)B=(zy}#), d.h. eine Schraubenachse. Auf derartigen Rechen- 
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regeln für Kennvektoren beruht die für eine spätere Arbeit in Aussicht 
gestellte Ableitung der Raumgruppen. 

Ein genaueres Eingehen auf die Parameter der Kennvektoren ist nur 
dann nötig, wenn das resultierende Symmetrieelement eine Kennstelle 
hat in einer Komponente, wo die erzeugenden Elemente Parameter haben. 
Z. B. sollten eine digonale Achse (©y0) und ein Symmetriezentrum 
(«’y’x’) zusammen eine Spiegelebene mit einem Kennvektor (kkx) er- 
zeugen. Die Werte der Kennstellen rk und % erhält man aber erst, wenn 
man die Beziehungen zwischen den Parametern x und =’, y und y' 
kennt. In diesem Fall kann man nun trotzdem die Raumgruppe allein 
durch die Angabe von Kennstellen charakterisieren, indem man nicht die 
Achse und das Zentrum, sondern die Spiegelebene und die Achse als 
Ausgangselemente wählt und das Zentrum aus beiden zusammensetzt). 
Schwierigkeiten bereiten in dieser Hinsicht nur die Kristallklassen D,, 
wo n gerade ist. In diesen Klassen sollte eigentlich schon die Angabe 
der Hauptachse und der digonalen Nebenachsen erster Art genügen, um 
auch die Nebenachsen zweiter Art und damit alle Symmetrieelemente 
der Gruppe abzuleiten. Das gelingt aber nur, wenn man außer den 
Kennstellen auch die Parameter dieser Elemente kennt, d. h., wenn man 
noch angibt, ob diese beiden Achsen sich schneiden oder windschief an- 
einander vorbeilaufen. Um solchen Angaben zu entgehen, werden wir 
in diesen Raumgruppen die Kennstellen aller drei Achsen angeben. Da 
damit aber drei Kennvektoren angegeben werden, von denen nur zwei 
unabhängig voneinander sind, so muß noch eine lineare Beziehung 
zwischen ihnen bestehen: Die Ausübung der drei Achsen nacheinander 
muß einer Translation gleichwertig sein. Bei geeigneter Auswahl der 
Achsen aus den Scharen von gleichartigen parallelen Achsen läßt es sich 
immer erreichen, daß diese Translation 0 wird. Die lineare Beziehung läßt 
sich also so formulieren, daß die Summe der drei Vektoren 0 sein muß?). 

2, Auslöschungen. Die charakteristischen Auslöschungen einer Raum- 
gruppe sind aus diesen Raumgruppensymbolen sofort abzulesen, sobald 
man die Symbole durch die entsprechenden Kennvektoren ersetzt: Ein 
Reflex (khkl) wird ausgelöscht, sobald in der Raumgruppe ein Symmetrie- 
element vorkommt, für dessen Kennvektor (zy2), bezogen auf eine be- 
liebige Ausgangspunktlage, 

hctky+ik= 


nr 
= 
4) Die Vermeidung derartiger Schwierigkeiten ist der Grund für unsere Auswahl 


der charakteristischen Symmetrieelemente. 
2) Wie aus den drei Kennstellen die Abstände der Achsen voneinander berechnet 


werden können, wird in einer späteren Arbeit dieser Reihe gezeigt werden. 
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wird. Dabei bedeutet n die Zähligkeit des betreffenden Symmetrieelementes 
mit dem Kennvektor (xyz) und m eine ganze Zahl, die nicht durch n 
teilbar ist. Zähligkeit eines Symmetrieelementes heißt die Zahl, 
die angibt, wie oft man das betreffende Element anwenden muß, um zu 
einer ganzzahligen Translation zu kommen, d. h. also für die nicht ganz- 
zahligen Translationen der Translationsgruppen a, D, c, f, €, die Spiegel- 
ebenen u, @, ß, y, v und die digonalen Achsen n— 2, für die Trans- 
lationen (040) und (044) der Translationsgruppen A und r und für 
trigonale Achsen n—= 3, für die Spiegelebenen d und tetragonale Achsen 
n—=% und endlich für hexagonale Achsen n=6. Der Beweis für diese 
Behauptung ergibt sich sehr einfach durch Aufstellung des Struktur- 
faktors für eine allgemeine Punktlage. Sollten in einem Kristall nur 
spezielle Punktlagen besetzt sein, so können unter Umständen noch 
weitere Auslöschungen auftreten. Auch diese sind ohne weiteres aus 
der angebenen Formel abzulesen, wenn man unter (x, y, x) nur die Kenn- 
vektoren, bezogen auf die tatsächlich vorhandenen Punktlagen versteht. 


Die hier benutzte Raumgruppensymbolik bringt es mit sich, daß eine 
Anzahl von Raumgruppen verschiedene Symbole erhalten, je nachdem, 
wie die Symmetrieelemente zu dem beliebig gewählten Achsenkreuz liegen. 
Das hat das Gute, daß man z.B. für einen rhombischen, tetragonalen 
oder hexagonalen Kristall sofort im Raumgruppensymbol die Lage seiner 
Symmetrieelemente zu den kristallographischen Achsen angeber kann, 
ohne die Transformationen hinzufügen zu müssen, die die kristallo- 
graphischen Achsen in die — ebenso willkürlichen — Achsen der Tabellen 
von Schoenflies, Niggli oder Wykoff!) überführen?). Andrerseils ist 
die Gleichwertigkeit oder Ungleichwertigkeit zweier verschiedener Raum- 
gruppensymbole leicht dadurch zu kortroliieren, daß man die Kennvektoren 
der charakteristischen Elemente hinschreibt und durch Koordinatentrans- 


formation in eine bestimmte Normalaufstellung bringt, die hier nach 
folgenden Gesichtspunkten gewählt ist: 


1. Die einfachere Translationsgruppe ist der komplizierteren vorzu- 
ziehen. D. h., daß man etwa in tetragonalen Gittern die Achsen so wählt, 


4) A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, Berlin 4923. — P. Niggli, 
Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig 4949.— R.W.G. Wyckoff, 
a Expression of the Results of the Theory of Space Groups, Washington 
2) Für monokline und trikline Kristalle braucht auch in dieser Symbolik nicht 
immer ein Zeichen für die kristallographische Aufstellung vorhanden zu sein. Praktisch 
wird man aber in den meisten Fällen eines finden können, da die strukturellen Achsen 
meist durch einfache Zentrierungen aus den kristallographischen hervorgehen. 
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daß die Translation 9 und nicht c, bzw. ö und nicht f ist, wenn nicht 
die Symmetrieelemente die Achsenwahl eindeutig bestimmen, wie in der 
Kristallklasse D,,. Ebenso wird in den hexagonalen Raumgruppen c vor h 
den Vorzug haben. 


2. In den Kristallklassen C,, und D,, werden die Spiegelebenen in 
einer solchen Reihenfolge genannt, daß die reinen Spiegelebenen gu zuerst 
kommen, die übrigen eine im Alphabet möglichst früh kommende Kom- 
bination bilden. Ebenso werden die digonalen Achsen in D, in einer 
solchen Reihenfolge genannt, daß ihre Symbole, als dreistellige Zahl 
gelesen, möglichst klein sind. 


Die folgenden Tabellen enthalten für jede Raumgruppe: 4. Die Kenn- 
vektoren für die Achsenwahl der Normalaufstellung. -2. Das diesen Kenn- 
vektoren entsprechende Raumgruppensymbol. -3. Die Auslöschungen. 
4. Das Raumgruppensymbol nach Schoenflies. 5. In den rhombischen 
Raumgruppen noch das Raumgruppensymbol für die Achsenwahl in den 
genannten Tabellen. 


I. Das trikline Kristallsystem. 


Ein rechtwinkliges Achsenkreuz läßt sich nicht erreichen. Es liegt daher 
kein Anlaß vor, eine andere Zelle zu verwenden als die einfach primitive. 
Translationssymbol ist also immer p, d.h. nur ganzzahlige Vektoren sind 
Translationen. 


1. Die pediale Klasse (©, hat keine Symmetrie außer den Translationen. 
Es gibt nur eine Raumgruppe: 


Symbol |Symbolnach Schoenflies 


Gp | a! 


2. Die pinakoidale Klasse $, (O,;) hat nur ein Symmetriezentrum, 
also außer den Translationen auch keine Kennstellen. Es gibt ebenfalls nur 


eine Raumgruppe: 
Symbol |Symbolnach Schoenflies 


| 4 


II. Das monokline Kristallsystem. 


Das Achsenkreuz läßt sich so wählen, daß die x-Richtung auf den beiden 
anderen senkrecht steht. Man hat zwei Translationsgruppen zu unterscheiden, 
je nachdem diese Zelle einfach ist (I; 2) oder nicht. In diesern Fall kann 
man die Achsen immer so legen, daß die yx-Fläche zentriert ist (Im; a): 


264 C. Hermann 


3. Die domatische Klasse C, hat eine horizontale Spiegelebene, deren 
Kennvektor H die Raumgruppe bestimmt. 
m 
wenn 


Symbol nach Schoenflies 
ungerade 


H | Symbol Auslöschungen 


Translationsgruppe 9. Nur ganzzahlige Translationen. Keine Auslöschungen (hkl). 


(00%) O,pu - — | G 

> 140%) O,p« (h ko) h 0. 
Translationsgruppe. @'). Translation (044%); (kkl) ausgelöscht, wenn %+/ ungerade. 

(002); (04#7)| Gau _ _ | 0,3 

(402); (43#)| (aa (hk0) h C4 


4. Die sphenoidische Klasse C, hat eine digonale Achse, deren Kenn- 
vektor C die Raumgruppe bestimmt. 


wenn 


Symbolnach Schoenflies 
ungerade 


C Symbol | Auslöschungen 


Translationsgruppe 9. Nur ganzzahlige Translationen; keine Auslöschungen (kkl). 


(©y ®) Op —_ = O;zt 
(©y 3) (2p2 vol a 0 


Translationsgruppe @. Translation (044); hkl ausgelöscht, wenn k+l ungerade. 


«yo; wy’s)| Oai — “= | 033 


5. Die prismatische Klasse Cs, hat eine horizontale Spiegelebene (H) 
und eine vertikale digonale Achse (C), außerdem ein Symmetriezentrum (T), das 
durch diese beiden Elemente erzeugt wird: I=H(+)C. H und € bestimmen 
zusammen die Raumgruppe. 


H C Symbol |Auslöschungen | en” Symbol nach 
ungerade | Schoenflies 
Translationsgruppe 9. Nur ganzzahlige Translationen. Keine Auslöschungen (hkl). 
(0. 0%) wy®) Opnput E= = O3, 
(0.0) @yD |Onpus| (on l CH, 
50%) yo) Opa (hk 0) h 177 
’ hk0) h 
10x zyY» |o © 5 
(50%) | wy3) 2np«a?2 (002) 1 | 05, 
Translationsgruppe @. Translation (044); (Akl) ausgelöscht, wenn k+l ungerade. 
(002); (04) y 0); ey) Oyyawı — —_ C}, e. 
(30%); (4332) |ey0); my’ H| Ornamt hko h {a 


4) In allen Translationsgruppen außer 9 sind für jedes Symmetrieelement mehrere, 
translatorische gleichwertige Kennvektoren vorhanden (vgl. den Absatz »Zusammen- 
gesetzte Symmetrie«, auf S. 260). Die verschiedenen gleichwertigen Vektoren werden 


in den folgenden Tabellen mit aufgezählt, da sie verschiedenartige Symmetrieelemente 
andeuten können, 
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III. Das rhombische Kristallsysten. 


Das Achsenkreuz läßt sich immer so wählen, daß alle Achsen aufeinander 
senkrecht stehen. Diese Zelle kann einfach primitiv sein (9) oder es kann 
eine Seitenfläche zentriert sein — als diese wählen wir i. A. die (w)-Fläche (c), 
nur in der Klasse C3,, wo die 3 Achsenrichtungen nicht gleichberechtigt sind, 
kann es notwendig werden, die (yx)-Fläche zu wählen («), ferner kann die 
rechtwinklige Zelle allseitig flächenzentriert (f') oder innenzentriert sein (2). 


6. Die rhombisch-pyramidale Klasse Cs, hat zwei vertikale Spiegel- 
ebenen, die wir in die 42- (Kennvektor V) und xz-Ebene (W) legen (und in 
dieser Reihenfolge aufzählen) und die eine digonale Achse erzeugen [(C—=Y(+)W]. 
Die beiden Spiegelebenen genügen zur Besiimmung der Raumgruppe. 


z wenn a en ak 
1 us- r nac ufstellung 
14 il BI löschung. = Schoen-|nach Niggli 
gerade B 
flies |u.Wyckoff 
Translationsgruppe 9. Nur ganzzahlige Translationen. Keine Auslöschungen (kk}). 
(z 0 0) (0 Y 0) O2,puu zz en 0, O2,puu 
4 N. O2,pBu 
(x 0 0) ($y0) O,pua (h 0 0) h CH, Be O3, pud 
(x 0 0) (0 y4) C;,puy| (ho) L 05, O2,pyu 
hy N. OÖ, pr u 
(20 0) 4Y% Oypur| (hol) |h+l 05, De O,pur 
(0 kl) k 
(@+0) un |errelinen | u] 8 | Arpse 
(0 kl) k a 
(© 0) (0 y3) 02,pPßy en l } 05, O,pye 
: (0 kl) kN) F 
(©$ 0) (4y%) O,pßr 1 ER 0%, Onprva 
(0 k) I 
(04) (0y3) 277 224 (6% ; 0, 77.227 
(0 kl) \ 2 
(© 0%) 54% O,pyr ee 0, Onpyr 
(kl) |k+l\ 
@49) an Ger len Inu) | Goprr 


Translationsgruppe c. Translation (4 3 0); (kkl) ausgelöscht, wenn h +% ungerade. 


(© 0.0) (0y 0) fon BEE O1 7 
ne 0) er. ash E u 
NN (y3 Oeuy\ (hol) I 032 Or,eyu 

‚10 eyp‘ ; ö 

E 2 Fe } Oneyy a { a O,eyY 

(49 gyp) 1” ne ö 
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Tr ———————————————————————————————————— 


Symbol | Symbol f. d. 

wenn 
w Sembäl Aus- ih nach Aufstellung 
5 er löschung. Schoen- nach Niggli 


len in Wyelsokt 


Translationsgruppe a. Translation (044); (kl) ausgelöscht, wenn k+2 ungerade, 


(200) (0 y 0) 5 nu h L 
ler (ey) Ouarap 20 Zaun 
(© 0 0) (4y 0) = 
u 4y'4) ac (ho) h 03° Og,aua 
De A en O,aßu (0 k)) k 0y> Oy,aßu 
2 Bi} 
240) (4y 0) (non.| nr 
| x0% dys) Onapı kon) k Gy] O,apße 


Translationsgruppe f. Translationen (044), (404), (440); (Akl) ausgelöscht, wenn 
k+l oder A+l ungerade. 


(© 00); (44) |(0 40); (0y’ 4) , Yes u fort [63 
ehe an a kl) |$(k+l E So 
“44; 33 | 4yH; dv’) (0 (k+l) 0,9 dd 
hit @34)14Yy3; ara) et a Ber ae of 


Translationsgruppe ö. Translation (444); ("kl) ausgelöscht, wenn A +%k +1 ungerade. 


(©. 0 0) (0 y 0) la 2 > ge 0% nn 
ey y' 3) fe dv RE 
(x 0 0) 40) e 9 er Ip% u 
a (Oy’ 3) | |@rine | mo A i ar (ei Oiu'a 
(040) 4y0) & (0 kl) \ 2 ; 
ka (0y’y) | Bote een ae Oriße 


7. Die rhombisch disphenoidische Klasse D, (V)) hat drei digo- 
nale Achsen parallel zu den Koordinatenrichtungen. Von diesen Achsen er- 
zeugen je zwei die dritte, sie werden aber trotzdem alle drei aufgezählt. Die 
Abhängigkeit drückt sich darin aus, daß die Summe (im Sinne der (+)-Ope- 
ration) der drei Kennvektoren D(|x), E(|y), F(|x) Null sein muß. Wo 
infolge von Translationen mehr als drei Kennvektoren vorhanden sind, erfolgt 
die Benennung der Raumgruppe stets nach einem Tripel, dessen Summe Null ist. 


| 
wenn | Symbol |,Symbol f. d. 


D,E,F!) Symbol Aus- 3 nach Aufstellung 
löschung. Schoen-|nachNiggli 


erade 
; flies |u.Wyckoff 


Translationsgruppe 9. Nur ganzzahlige Translationen. Keine Auslöschungen (kk]). 


(09) ) 
ı @0%) Doptmi = —_ 12: Dypt 
ar j 


4) In dieser Spalte bedeuten x’, 4°, x’ immer &+4, y+4, 2+4. 
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ne 


Ba Symbol | Symbol f. d. 
D,EF Symbol Aus- nach Aufstellung 
löschung. gerade Schoen-nach Niggli 
flies |u. Wyckoff 
Translationsgruppe 9 (Fortsetzung). 
(04%) 
[won Drptıe | (002) l v2 Da pı1t2 
©y3) 
(0 y’x) 
0 
ag | Dipıaa | [RD | El pe | Done 
en j (002) | 
4 
[ (4 y’x) (R 0.0) h ) 
: zen D35p222 [0:0 k 1 Ds p 222 
(ey (00) 2 


(ya; 4y'2) | 

al Au Dac414 — — V$ Det 
2y0); (@'y’ 0) 

(ya); (4y’%) 

[wor wir! Dac 412 (00) h Y>5 Dzc412 
wy3; @yd 


Translationsgruppe f; Translationen (0 


414) 
329 


k+l oder h-+l ungerade. 


404), 440); (kl) ausgelöscht, wenn 


| 


(0 y’rr); &y7’); (4y’%) 
(47); (002°); (0 42) 
(ay’ 3); (8 y3); (@’y’ 0 


(04x); 
(0%); 
(©y 0); 


| 


Da fır 


y' 


D,fi 


Translationsgruppe 2; Translation (444); 


Dim 


Dai412t) 


(hkl) ausgelöscht, 


wenn h+k+l ungerade. 


V8 


v9 


Doimm 


D,i412 


8. Die rhombisch dipyramidale Klasse Ds, (V,,) hat drei Spiegel- 


ebenen mit den Kennvektoren V, W, H, von denen je zwei eine digonale Achse 
erzeugen (D=W(+)H; E=V(+)H; F=Y(+)W) und die zusammen ein 
Symmetriezentrum erzeugen (I—=YV(+)W (+)H). Die drei Spiegelebenen 
genügen zur Bestimmung der Raumgruppe. Sie werden in der Reihenfolge auf- 
gezählt, daß V parallel zur (yz)-, W zur (x2)-, H zur (2y)-Ebene liegt. 


4) Für Dgi412 kann man auch — ohne Achsenvertauschung — symmetrischer 
schreiben Dg7222, da auch die Vektoren (4 y’ 2’); (0 3%) und (x 4) die Summe 0 haben. 
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Symbol | Symbol für die 
VWwH Symbol SE wenn nach Aufstellang nach 
löschng. | ungerade |Schoen-| Niggli und 
flies Wyckoff 
Translationsgruppe 9; nur ganzzahlige Translationen; keine Auslöschungen (k kl). 
(2 00 
[or Do,puuu = 7“ Pn! Donpuuu 
(0. 0x) 
(00 
or: D;,puue (h % 0) h 1 D>,puyu 
40% 
00) 
J (0y0 Dy,puurv (hk 0) h+k Ve Dy,puurv 
(44%) 
00 
(hol) h 
| io) Dy„puce nr h } V,3 Da,npyyu 
x00) 
(h 0) h 
| wo) Deupuep || hko) | k Bar, Ponpn aß 
2 
00) 
(hol) h 
1: 3 DJ e 
[79 Denpuar 6.66) hrs vn! rare 
33%) 
(00) 
Be h (ho) l 
| en Donpuyß Ri k V,2 Do, pBau 
(x v 0) \ 
f ron | ı N. Don pßv 
0y%) Danpuyv | u | et 
| vr) (h ko) h+k a W.Danpurß 
(x 0 a 
he) h+l 
sy$ Di [\ 12 5 
ir) BAPEFY | Ip eajeal- An kloc Br ae] N 
(«39 pRn k ) 
17 | Dz1.pße« ei h v8 Dınpßyß 
(40%) (h ko) h ) 
ge39\ (0 kl) k | 
ed Dy,pßev [mon h V,% D>,pBav 
(44x) (h.k 0) hub) 
(739) (0 kl) k \ ND 
(0 va Da1pPy« [" 0) l vv» [ . Dnpyap 
(40%) RER] W.Dy,pAya 
(4 "a (0 kl) [% 
|‘ y% | D>,p3yv {m on) |. vi Danpvya 
ee) (h k 0) h+k 
(@ 0) (0 kl) k 
aa) Doupsvr [as Dh «| v8 Dy1pBr» 
4$2) (h ko) h+k 
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Symbol | Symbol für die 


vWwH Symbol Aus- wenn nach | Aufstellung nach 
löschng. | ungerade |Schoen- Niggli und 
flies Wyckoff 
(© 04) (0%) l 
jo v.) Daupyyv [ns l) ı v Dapyyr 
(44x) (hko0) h+k 
39 (0 kl) k+l 
a) Da, pvvv [non hei V,2 Dynpvvv 
41%) (h k 0) h+k 


|ovo) 4. y' 0) Dy,euuu _ — a Dy„euuu 
(00%); 149) 
(x 0. 0); (@’ 4 0) 
[ovorty 0 Drzeuue | (hko) h 1% Dy,cuue 
(402);(0 4%) 
(000), (030) 
[eat a) Dyneuyu | (ho) I ER Dyzceuyu 
(002; (442) | 
(200), (0’%0) ; 
a hol I 
[ov0: (dr N Duenze |{hro | I | FE | Daenza 
402); (04x) 
won; ah) seen 
[esöieyn| Daerva {mon | ı | PP | Darm 
(002); (447)) 
“04; 4) Be N 
lossnur Drneyya |Imon. | ı | 7 Dneyya 
(+02); (042)} ° Urko) | h | es 


Translationsgruppe f, Translationen (044), (404), (440); (hk ı ausgelöscht, wenn k +2 
oder h +1 a 


(200); («4 4) ee 

{is 0);(0y’3) >» Do, fuuu — = y. Dorfuun 
(00x2);(042’) » J 
44); @33) > | (ok) | Z(k+) 

uvdsty a) > Da, fId6 [non 20 7; Ds,fddd 
142);43@’) >» J (hko) | A(h+K) 


11); (h kl) ausgelöscht, wenn h+k+l nagBtaue. 


— 


&! 
De: 


Translationsgruppe €, Translation (4 } 


wo0;@ 4% on: ö 
| D>ytuuu = = a D,iu un 


(0 y 0); ’ (& 3) 
(447°) 

(© 00); 32) \ : Bir 
[eye day’ Dyntuue | (hko) h r: Dy„iuua 

10%); (0 1)) : 

Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 48 
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Symbol | Symbol für die 


Aus- wenn nach | Aufstellung naclı 
Ye H Bra löschng. | ungerade |Schoen-| Niggli und 


flies Wyckoff 


Translationsgruppe © (Fortsetzung.) 


] : | 
(= 0 0), (843) | ((nol ] | a E 
(ESER) Kausnnn 23, | 2) | m | mian 
(40%); (047°) | e | A | | 
(240); @ 0%) (Ok) | 
[evoior»| | D;,iBa ct) [non | | | ViW__|  Donißa« 
lHo2;(0 3%) | hk)) | Ah | 


IV. Das tetragonale Kristallsystem. 


Als Elementarzelle wählen wir ein gerades quadratisches Prisma. Diese 
Zelle kann im allgemeinen 'nur einfach primitiv (7) oder innenzentriert sein 
(£), da man eine basiszentrierte (C) oder allseitig flächenzentrierte Zelle (f) 
durch eine Drehung um 45° in die Zellen 9 bzw. © transformieren kann. 
Diese Transformation ist nur dann nicht möglich, wenn durch die Symmelrie- 
elemente der Klasse die x- und y-Richtungen vor ihren Diagonalen ausgezeichnet 
sind. Im tetragonalen System ist das nur in der skalenoedrischen Klasse Dy | 
(Y,) der Fall, wo wir immer die digonalen Achsen in die x- und Y-Richtung 
legen. Daher kommen hier auch Raumgruppen vor, die auf die Translations- 
gruppen € und f bezogen werden. 

In vier tetragonalen Kristallklassen (Dg 4, C4., Ds, Dyn) kommen Spiegel- 
ebenen oder digonale Achsen vor, die den Winkel zwischen der &- und y- 
Achse halbieren. Um die Kennvektoren dieser Elemente auf die in der Ein- 
leitung angegebene Form zu bringen, {ut man gut, sie auf ein Koordinaten- 
kreuz zu beziehen, das gegen die gewählte Zelle um 45° gedreht ist. Vektoren- 
komponenten, die sich auf dieses zweite Koordinatenkreuz beziehen, sind im 
folgenden in Spitzklammern gesetzt worden. In dieser zweiten Zelle ist die 
Translalionsgruppe €, f, 7, €, wenn sie in der ersten bzw. 9, 8, €, f ist. 

Für die Achsenlängen- der Zelle II gilt, wenn die Translationsgruppe in 


Zelle I p oder 4 ist, ar =aı-V2, wenn sie c oder f ist: an = dar- :V2. 


9. Die tetragonal RS Klasse S, hat eine tetragonale 
Drehspiegelachse (Kennvektor S), also abgesehen von den Translationen keine 
Kennstellen. Die vertikale digonale Achse wird durch zweimalige Anwendung 
der Drehspiegelachse erzeugt und ist immer Drehachse ($ (+) $S= ("). 


Symbol Aus- Symbol nach Symbol Aus- | Symbol nach 
löschungen Schoenflies | löschungen | Sehoenflies Schoenflies 
Translationsgruppe p; nur ganzzahlige | Translationsgruppe ©; Translation (5 44); 
Translationen; keine Auslöschungen (hkl). | (hl) ausgelöscht, wenn A+k+l ungerade. 
2. N ee 
1) Für Da, ‘ße « kann man auch — olıne Achsentransformation — symmetrischer 


schreiben D»,28y«, entsprechend den 3 Vektoren (x! 10, 0y’4), (0a). 
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10. Die tetragonal pyramidale Klasse O; hat eine tetragonale Achse, 
deren Kennvektor C die Raumgruppe bestimmt. Die. digonale Achse (Kenn- 
vektor €’), die eine Untergruppe davon ist, wird durch zweimalige Anwendung 
der tetragonalen Achse erzeugt: "= C (+ )c. 


a ET 


C Symbol Aus, Wenn Symbol nach 


löschungen Schoenflies 


Translationsgruppe 9; nur ganzzahlige Transläiion, keine neunten (hk)). 


(2y0 Oypi E= | —_ Ost 
(©y3) | GP? (0 02) ! ungerade 08 
(y4t Cup (00) ! nicht durch 4 teilbar 02 
(ey) Gp% (0 0) ! nicht durch 4 teilbar | O4 
Translationsgruppe ©; Translation (444); (Ak!) ausgelöscht, wenn R+%+ ungerade. 
yo; y’d)| Oi — | — 045 
eyi;@y’ 3) | Orth (002) ı Z nicht durch 4 teilbar 046 


11. Die tetragonal skalenoedrische Klasse D, | (V,) hat zwei (gleich- 
wertige) digonale Achsen in der «- und y-Richtung (Kennvektoren D und D’) 
und zwei (gleichwer tige) vertikale Spiegelebenen in den Diagonalebenen (Kenn- 
vektoren V‘“und V’J. Die Raumgruppen werden bestimmt durch V und D. 
Die übrigen Symmetrieelemente erhält man daraus: S:8S=V(+)D; GO: 
C=8f+)$8; ’=V(H)0; =D) cl. 


| 


V | D u) Symbol 
(bezogen auf | (bezogen auf | Symbol 553 wenn ungerade nach 
| Zelle = = ee) Schoenflies 


Zi I) 


Translationsgruppe p für Zelle ve — € für Zelle Il; keine Auslöschungen (h k}). 


(80. 0);(&°40) (ya) |Dupur| — | — 1 
ooy@so)| ya |Drapu2| moo)| h ve 
(eoy;ce@sh)| (ya) |Deapy!| (hny l Vo? 
(Ah) 2 
(£03),(944) (4y 2) Dapy® i\noo) h | Va 
Translationsgruppe ce für ZelleI= 9 für Zelle I; (h = ausgelöscht, wenn % +k ungerade. 
(z0 0) ya),(dy een en _ V. 
(E40) ((yx); &y’ x) Duenı no h vY 
(E04) ‚ya; (4y’ x) | Be (h hl) \ ı | V* 
en (0 ya); (4 y’ x) Bl (h hl) h+l ee 
Translationsgruppe & für ZelleI=f für Zellell; (kkl) ausgelöscht, wenn h+k+l 
ungerade. 
“00; 12) (yA as # yı 
lern) (gran) E* u 2 | er 
(EiH; (E32) (Oyal | ig | nun: 7 nr) | 2m 
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V D  & Symbol 
(bezogen auf | (bezogen auf | Symbol 3 3 wenn ungerade nach 
Zelle II) | Zelle 1) 8 Schoenflies 


Translationsgruppe f für Zelle1 = für Zelle II; (k kl) ausgelöscht, wenn k+l oder 
h+l ungerade. 


(00)  |(0ya);(oy’a’)\| 7, | u | Er = 
@ry) |Ayaııdy a) 2a | ö 
(640) |(ya);toy’a))| ], | | 0 
(een ürenanal| Datz mm : £ 


12. Die tetragonal dipyramidale Klasse C,, hat eine horizontale 
Spiegelebene (Kennvektor H) und eine vertikale tetragonale Achse (C), die die 
Raumgruppe bestimmen. Die übrigen Symmetrieelemente erhält man daraus: 
G:C=0C(+)0;5 8:S=C(+)H; &:1=C(+)C(+)H 


Aus- Symbol nach 
C Symbol nn ungerad 
X | en löschng. a lechaeurfiise 
Translationsgruppe 9, keine Auslöschungen (R k}). 
(009) | «yo Onpul| — ar „ Oin 
(0 0%) (©y 4) Ounpu2 (von I Oi 
(43%) wyo) Cunpvi | (hko) h+k An 
(hk0) h+k : 
Translationsgruppe ©; (h kl) ausgelöscht, wenn A+%+/ ungerade. 
(00a); dyr) |ayo;ay’3)| Cniut| — =. OR 
& A (h k 0) h 
(Boa) (047) |leydityd| Onias ||non s cr, 


13. Die ditetragonal pyramidale Klasse C,, hat zwei Arten von 
vertikalen Spiegelebenen, die einen (Kennvektor V, V’) in den Koordinaten- 
ebenen der Zelle I, die anderen (W, W’) in denen der Zelle II. Die Angabe 
von V und W bestimmt die Raumgruppe. Die übrigen Symmetrieelemente 
erhält man so: (,:C=Y(+)W; 0:0 =C(+)C; V=V(+)0; W=W (+) C'. 
V wird in Achsen I, W in Achsen II angegeben. 


V Ww 
(in Zelle I) (in Zelle Il) 


Aus- 
löschng 


Symbol nach 


Symbol 
Schoenflies 


wenn ungerade 


Translationsgruppe 9 ip ZelleI= ce in Zellell; keine Auslöschungen (h k]). 


00) |E00; (#40) Cnpun| — | gr 0, 

(©. 0 0) (804); (44) | O,puy| (hhl) ı Ci, 

(40) 800); (40) | Oy,pRu | (Okl) ki 150% 
: - 0%kl \ l: 

Bin sonen rer lin a | 

(01) :(800); (#10): C,pyu| (okl) | l | c}, 
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N wenn ungerade Symbol nach 
löschng. Schoenflies 


Translationsgruppe p (Fortsetzung). 


V W 


N Symbol 
(in Zelle I) (in Zelle II) | Dr: 


= 2 0kl I 5 
win len | 5} ci, 
en E00; E40 |uprn| (Ed | kr ci, 

er 0kl k+l 
en ln | 7 r 


Translationsgruppe € in Zelle I= fin Zelle II; (r kl) ausgelöscht, wenn A+%k+1 ungerade 


3 ala - Ta 
 lünenlamiem| + | es 
2 el | 


14. Die tetragonal trapezoedrische Klasse D, hat eine tetragonale 
Hauptachse (Kennvektor C) und zwei Arten von digonalen Nebenachsen, von 
denen die eine in die x&- und %-Richtung der Zelle I fallen (D, D'), die 
anderen in die der Zelle II (E, E’). Die drei Arten von Achsen sind nicht 
voneinander unabhängig, sondern ihre Parameter müssen noch eine lineare Be- 
dingung erfüllen, die wir schreiben: C (+)D(+)E= 01). Die Kennstellen von C, 
D und E genügen zur Bestimmung der Raumgruppen. Die übrigen Symmetrie- 
elemente erhält man aus ihnen: %:C’ =C (+) C;D’=D(+)C’;E=E(+) €. 


in Zelle |in Zelle | Symbol en wenn 236 
N N in Zelle II löschng. Schoen- 
| flies 


Translationsgruppe p in Zelle I=c in Zelle Il keine Auslöschungen (h kl. 


(wvo) | (ya) |; 477 9))Dpitm| — _ | Dit 

(wo) | (ya) |(Ond; kn ä)| Dapızı | (h00) h ungerade D£ 

(wo) | (0y%) |(omly;($n’&)| Dapzrı | (00) l ungerade DS 
3 (h0 0) h ungerade 

won| Aya rd] Dap22! 1 0) ı Be DE 


(wv4) (0 yx) (0n£&); (4 y’&)) Dapsi1 | (00 d) |Z nicht durcli 4 teilb. D# 
5 (10 0) |} ungerade ) 
won| dym Kon; n' | Daps 2! (00) | Znicht durch 4 teilb. } D 


(wv3) | (0y%) [kon dd; (4n’ | Daptrı | (002 |Znicht durch 4 teilb.| DyT 


i < (0 0) | h ungerade 
(wvi) | 2y%) 22202 eh I 02) |Znicht durch 4 teilb. x 


4) Selbstverständlich sind diese vektoriellen Additionen formell erst dann aus- 
‘ führbar, wenn man vorher alle Vektoren auf das gleiche Achsenkreuz transformiert hat. 
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C D | Symbol 
h r E Aus- nach 
Zel Zell Syrnbol wenn 
Er 2 nz löschng. Schocn- 
flies 


Translationsgruppe 2 in Zelle I= f in Zelle II; (kl) ausgelöscht, wenn h+%k+/ un- 
gerade. 


ee 0y%) |(0nd; (ud) 
(a y 4 (4 y 2) (0 N and) 


( 
wo a) year) |Kon?); u en 


DyttaA =“ a. D, 
| Inicht durch 4 teilb.| Dy10 


15. Die ditetragonal dipyramidale Klasse D;,„ hat eine horizon- 
tale (Kennvektor H) und zwei Arten von vertikalen Spiegelebenen (V, V’ bzw. 
W, W’). Die Angabe von H, V und W genügt zur Bestimmung der Raum- 
gruppen. Die übrigen Symmetrieelemente erhält man daraus: 


04: C=V(+)W 
Ca: € = C(+)C; weitere Spiegelebenen: V’’=V(+)0; W=W (+) C 
digonale Nebenachsen: 
D=-V(+H)H; E=W(HH; D’=V(+)H; EF=W(+)H 
S:8=C(+)H; 
S5:1=0C(+)H 


’ 


W 
in Zelle II 


H 
in Zelle I 


V 
in Zelle I 


Aus- 
löschng. 


wennun-| Symbol nach 


Symbol 
gerade Behdonllies 


Translalionsgruppe 9 in ZelleI=e in Zelle Il; keine Auslöschungen (kkl. 


(0 0 x) (X 0 0) (8 0 0); (& h 0) Danpu uu gen a" D\, 

(0 0%) 200) | (E03): (€43) | Danpuuy| (hhl ı Di 

(002) | (40) | (E00); (#40) |Dunpußu| (okl k Di 

okl k . 

won | @rn | on: wen Dura (6 | 7 )| Du 

(002) | woH |(oo); (#40) |Dinpuyu| (kl l Dy, 

Be ‚| fiok A ; 

(0 0x) od) | KE04); (44) | Dunpuy) Eins Ark Di 

(00%) (34) | (E00); (#40) | Dy,npuru)| (ok) k+l Di 

(00%) w44) Io); (et) |D uv ES wer] en 

22 33) anpuvy lan) je Ah 

(14%) 00) | (E00), (#40) | Dy,pruu| (hko) h+k Dy, 

: (h ko h+k r 

(139) | oo) |@on;eyn Dana (un | y | Di 

(hko0 h+k ; 

WR | win [ons |Duprau rn | u) | 2a 
Misch 5 

(43%) w20) | (E03); (E53) | Danprßy |y (kl) h Di 
any ı j 
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| H V W Symbol Aus- |wennun-| Symbol nach 
in Zelle si in Zelle I in Zelle II löschng. | gerade |Schoenflies 
Translationsgruppe » (Fortsetzung). 
u Te (ko) | R+% . A 
w3 | won [ons ro) |Danvyu (irn | 77) Di 
(hk0) | h+k 
33%) (03) | (803), (44) | Danprvyy |o2 I Di, 
(khı) I 
N F | (h k 0) h+k R 
ui | win |eods@ın Dapvrulluun au) DU 
(hk0)  h+k 
(332) | @2) |(goy; (#43) | Daapery [ex | ker) Di, 
hhlh ı l 


Translationsgruppe @ in ZelleI= fin Zelle Il. (kl) ausgelöscht, wenn A+ + ungerade, 


(0 0%) 200) | (z00);(&4o) e 
lnım win es Die) Dainme | — R 
((00x) x240)- | (E00); (&’40) ; ; 
Ude | won |ass@opl|Paieen | van | Di 
(0%) 00) | (E44), (E33) . (h ko) h 19 
Io 3a) | @in) | (era); (e43 | Piniens (man Lehen) Di 
4 (khko) h 
(40%) | @yo) Fein; a@a oe | ; 
= 2 ie 5 D h : 0kl k IDa8 
lo) | won ana I Ans Sapenlran, > 


V. Das trigonale und hexagonale Kristallsystem. 


Eine rechtwinklige Zelle, die einfach primitiv wäre, gibt es nicht. Die 


orthohexagonale Zelle (a:b=4:Y3) ist immer basiszentriert (c). Weitere 
mögliche Zellen erhält man durch Hinzunabme der Translationen (0 4.0) (A) 
oder (0 44) (r) und der weiteren Translationen, die durch Zusammensetzung 
dieser neuen Translationen mileinander und mit den schon vorhandenen ent- 
stehen. Die Zelle A läßt sich durch Drehung des Achsenkreuzes um 30° 
oder 90°” in die Lage eines gewöhnlichen orlhohexagonalen Gilters € über- 
führen. Wir werden sie daher nur dann verwenden, wenn die x- und die 
y-Richtung der orihohbexagonalen Zelle verschiedenarlige Symmelrieclemente 
enthalten. Das ist der Fall in den Kristallklassen C'3,, D,, Dya und D3). 
In C3,, D3a und Dy,„ soll das Achsenkreuz so gelegt werden, daß eine 
Spiegelebene parallel zur y:;-Ebene liegt, in D, so, daß eine digonale Achıse 
in die x-Richtung fällt. 

Die Translationsgruppe ° hat nicht mehr die volle hexagonale Symmetrie. 
Sie kann nur vorkommen in den rhomboedrischen Kristallklassen O3, Sg (= O3:), 
Oo, D, und D3a. Auch hier liegen alle vorkommenden digonalen Achsen 
in der &-Richtung oder einer gleichwertigen Richtung, alle Spiegelebenen 
parallel zur 4%-Ebene oder einer gleichwerligen Ebene. 
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16. Die trigonal pyramidale Klasse C, hat nur eine trigonale Achse 
mit dem Kennvektor C, die die Raumgruppe bestimmt. 


Symbol nach 
Schoenflies 


Aus- 
löschng. !) 


C | Symbol wenn 


Translationsgruppe c; orthohexagonale Auslöschungen hkl, wenn h+k ungerade. 


(© y 0) | OzcA _ — Ozt 
(y3) C3c3 (0 02) | nicht durch 3 teilbar 032 
(© y 3) | C3c3 (od) |l >» a 2 03 
Translationsgruppe r; orthohex. Ausl. (Akl), wenn h +k unger. oder &+ nicht durch 
3 teilbar. 
(©y0); (z’ y' 4); (0 y"3)| Osri _ | Ct 


17. Die rhomboedrische Klasse S,(C3;) hat eine hexagonale 
Drehspiegelachse mit dem Kennvektor S ohne Kennstellen. Den Vektor der 
trigonalen Achse C erhält man durch zweimalige Anwendung von 6; 
den des Symmetriezentrums I durch dreimalige Anwendung: C = S(+)S$, 
I=S(+)S(+)8. 


Symbol | Auslöschungen | Symbol nach Schoenflies 


Translationsgruppe c, orthohexag. Ausl. (kl), wenn k+% ungerade. 
Se c | — 05; 


Translalionsgruppe 7; orthohex. Ausl. (rkl), wenn h+% unger. 
oder %+/ nicht durch 3 teilbar 


Ser | > | 03; 


18. Die ditrigonal pyramidale Klasse Cs, hat drei gleichwertige 
vertikale Spiegelebenen V, V’, V”, von denen zwei die trigonale Achse er- 
zeugen: C=V(+)V’; V"=C(+)V. Wegen ihrer Gleichwertigkeit genügt die 
Angabe einer von ihnen, etwa derjenigen, die in die yx-Ebene fällt (V); die 
zweite (V’), die erst mit V zusammen die übrigen Symmetrieelemente liefert, 
hat ja (in einem um 60° gedrehten Achsenkreuz) dieselben Kennstellen. 


V ' Symbol Auslöschungen | wenn _ | Symbol nach Schoenflies 


Translationsgruppe c; (hkl) ausgelöscht, wenn h +; ungerade, 


200); (#40) | G,eu e- | _ C}, 
od; | rer (0kD | Zungerade | 05, 


4) Im trigonalen und hexagonalen Kristallsystem sind alle Auslöschungsangaben 
auf eine orthohexagonale Zelle "bezogen. Orthohexagonale Indizes (akh) entsprechen 
Bon hexagonalen (k, 4[k — h], !) und den rhombocdrischen '1[{k +1], 1{2!—3h — k], 

4B!+ 3h — k)). Umgcekehrt schreibt sich die hexagonale Ebene ne in orthohexa- 
Eonäler Form (A, ri 2% in und die rhomboedrische Ebene (k%l) in orthohexagonaler 
Form (l— k, 2h— h+k+),. 
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Y | Symbol | Auslöschungen | wenn | Symbol nach Schoenflies 


Translationsgruppe %t); (hkl) ausgelöscht, 'wenn (h + k) ungerade oder % nicht durch 
3 teilbar. 
usw.) | Gz,hu | — | = 
| Grhy | (0 kl) | l ungera de 


Translationsgruppe 7'); (kl) ausgelöscht, wenn (h + k) ungerade oder (k+/) nicht 
durch 3 teilbar. 


(00) usw.2)| Grau | = | - C5, 
(© 04) usw. | Gz,rY | (0%) | l ungerade | 08, 


19. Die trigonal trapezoedrische Klasse D; hat eine trigonale Haupt- 
achse (C) und drei gleichwertige digonale Nebenachsen (D, D’ D’), von denen 
eine in die z-Richtung fällt. Die Notwendigkeit, drei Achsen anzugeben, 
wie bei den Klassen D, mit geradem n, besteht hier nicht, da wegen der 
Gleichwerligkeit der Nebenachsen alle die gleiche Kennstelle haben. 


Aus- Symbol nach 
C D Symbol enn 
| m löschng. = Schoenflies 
Translationsgruppe ec; (kkl) ausgelöscht, wenn h+% ungerade. 

(© 0) (0 yx) . 

D;cA44 — En D.2 

| a’ y’ 9) (4y'a) = 3 

wy3) 0a) | 

31 002) |Z nicht durch 3 teilb. Dt 

ran nal ai Dee | 008 1 aueh ange : 

(@y3 an Ds e31 007 »..» » ET D-$6 

\ (a y’ 3) 14 y x) 303 ( ) 3 
Translationsgruppe A; (h kl) ausgelöscht, wenn /,+% ungerade oder k nicht durch 

; 3 teilbar ist. 

(xy 0) usw. | (0yz) usw. |, DahAA = — Dz1 

(yi) >» (ya) » D;h3ı (002) | nicht durch 3 teilb. D33 
y2) » |tyo > Dsh31 | (0) » >» » 3» U E 
Translationsgruppe r; (h kl) ausgelöscht, wenn + k ungerade oder (% +!) nicht durch 

3 teilbar. 
(© y 0) usw. | (0 yx) usw. | Dyr41 | —_ | — | D3! 


20. Die ditrigonal skalenoedrische Klasse D;a hat drei gleich- 
wertige vertikale Spiegelebenen (V, V’, V”) und drei horizontale digonale 
Achsen (D, D’, D”). Legt man die Achse D in die x-Richlung, die Spiegel- 
ebene V in die yx-Ebene, so genügen diese beide noch nicht, um die übrigen 
Symmetrieelemente zu erzeugen. Wohl aber genügen etwa D und V: Se: 


4) Die für diese Translationsgruppen charakteristischen Translationen s.S. 257 — 258. 

2) Die weiteren fünf gleichwertigen Kennvektoren entstehen hieraus durch Addition 
aller Translationen der Translationen der Translätionsgruppe. Sie sind der Platz- 
ersparnis wegen hier wie auch in den folgenden Tabellen weggelassen worden. 
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D (+) V'; 03,:0= a +)8; D’=D(+4)65; D’=D’(+1)G; V”"=V(+)6C5; 


V”(+) 63; 0: 1=D(+)V. Doch sollen hier, der einfachen Komponenten 
wegen, V und D angegeben werden, da ja doch die Kennstellen von V und 
V die gleichen sein müssen. 


En nhal Aus- re Symbol nach 
7 L ei löschng. Schoenflies 
Translationsgruppe e; (h kl) ausgelöscht, wenn h+k ungerade. 
09); at |(oya); (y'a)| Daacu! | == — Dza 
oy; (at |(0yR); &y’r) Daaey! | (ok) U ungerade D,4 
Translationsgruppe A; (h kl) ausgelöscht, wenn A + ungerade oder k nicht durch 
3 teilbar. 
(x 0 0) usw. (0 yx) usw. Dyahui — .- D;! 
(204) > ((yx) >» D3 4 hy4 (0%2) | 2 ungerade D;3 
Translationsgruppe r, (hki) ausgelöscht, wenn h+k ungerade oder % + nicht durch 
3 teilbar. 
(© 00) usw. | (0 yx) usw. | Daaru — _ D;5; 
(04) » | (ya) >» | Daaryı (0 kl) I ungerade D;‘ 


21. Die trigonal dipyramidale Klasse C3,„ hat eine horizontale 
Spiegelebene (H) und cine trigonale Achse (C). 


ET, 


Translationsgruppe ec; (h kl) ausgelöscht, wenn r+% ungerade. 


(00%); (44%) 27 0); (@yro)| Ozneu | _ | Oz! 


Symbol nach Schoenflies 


Symbol Bar 
löschng. 


22. Die ditrigonal dipyramidale Klasse D);,„ hat eine horizontale 
und drei gleichwertige vertikale Spiegelebenen (Kennvektoren H, V, V’, V"). 
Zur Erzeugung aller Symmetrieelemente wären eigenllich drei von diesen Ebenen 
notwendig (H, V, V): G: C=V(+)V; V"=V(+)C0; 9: D=V(+)H; 
D’=V’(+)H; D”=V”(+)H. Doch braucht auch hier zur Bestiimmung der 


Raumgruppe nur H und V angegeben zu werden, da V’ die gleichen Kenn- 
stellen haben muß wie V. 


H Y Symbol Aus- en Symbol nach 
; löschng. Schoenflies 
Translationsgruppe e. c; (h kh I) ausgelöscht, wenn hı+k ungerade. 
(0 0%) usw. (x 0 0) usw. | Dy,euu i = — D;}, 
(00x) >» wol > | Diaeuy | hol l ungerade D;;, 
Translationsgruppe 7; (h kl) ausgelöscht, wenn h+k ungerade oder % nicht durch 
3 teilbar. 
P- ' 3 N 
(00x)usw. | (won)usw | Dayhuu er | een D;: 
(0 0.2)» ı (03) » | Dy„,huy hol | L ungerade D;i 


SS 
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23. Die hexagonal pyramidale Klasse C, hat eine hexagonale Achse, 
deren Kennvektor € zur Bestimmung der Gruppe genügt. Die trigonale Achse 
erhält man durch zweimalige Anwendung, die digonale durch dreimalige An- 
wendung der hexagonalen Achse: (3: C*=C(+)C; %:C’=C(+)C(+)C. 
EM EESEEEEEEESEEEEE BEER EEE 


| 
C | Symbol nn enn Symbol nach 
| löschungen Schoenflies 


Translationsgruppe c; (k kl) ausgelöscht, wenn A +% ungerade. 


(© u 0) usw. Oel + -r Os 
(y4) > Ogc2 (002) U ungerade 0,6 
yA) > O,c3 (00) ! nicht durch 3 teilbar 0 
(cy3) > (5e3 (00) ! nicht durch 3 teilbar O4 
yl) >» 056 (00) ! nicht durch 6 teilbar 082 
(.y3) >» O5c6 (00 | Z nicht durch 6 teilbar Ce3 


24. Die hexagonal dipyramidale Klasse Cs, hat eine hexagonale 
Achse (C) und eine horizontale Spiegelebene (H), die zusammen alle übrigen 
Symmetrieelemente erzeugen: 03:C*=C(+)C; :C=€C(+)C (+) C; 5: I= 
C(+)H; S:S=C(+jH. 


H C Symbol Aus- one Symbol Bart 
löschg. Schoenflies 
Translationsgruppe ec; (k kl) ausgelöscht, wenn h +% ungerade. 
(0 0x) usw. ‘xy 0) usw. Ogeul — — Os 
(00%) > I (y4) > Ogeu2 (002) U ungerade [083 


25. Die dihexagonal pyramidale Klasse CO, hat zwei Arten von verti- 
kalen Spiegelebenen (V, V’, V”) und (W, W’ W”). Liegt V parallel zu (yx), 
W parallel zu (xx), so genügen zwar nicht V und W, wohl aber V und W’ 
zur Erzeugung aller Symmetrieelemente: 05: C=V(+)W’; 03: C0*=C(+)C; 
G: U =C(#H)C(+)C; V’=Vr) CH; ”=V(r)cH W’=W (+0 W= 
W’(+)C*. Wir werden aber der einfacheren Komponenten wegen, V und W 
angeben, da ja W’ die gleichen Kennstellen haben muß wie W. 


Aus- 
löschng. 


Symbol nach 


wenn : 
Schoenflies 


V W | Symbol 


Translationsgruppe e; hkl ausgelöscht, wenn (A +% ungerade. 


(x 00) usw. (0 y 0) usw. Oypeut = 2 CH, 
(00) >» ((y4) >» Opyceuy hol) | Z ungerade OA, 
204) > (040) > Og,eyu (0 kl) l ungerade OR, 


| (hol) l BRERPeN] | o 


(©05) 2 | (0 y3) - | Os,eyy (0 kl) l ungerade 

26. Die hexagonal trapezoedrische Klasse 7), hat eine hexa- 
gonale Hauptachse (C) und zwei Arten von digonalen Nebenachsen (D, D’, 
D’ und E, E’, E"). Wie bei D, und D, geben wir auch hier die drei 
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Kennvektoren C, D, E an, die im Übrigen noch die Bedingung erfüllen 
müssen, daß € (+)D(+)E= 0 ist. Die übrigen Symmetrieelemente erhält 
man: (5: C* = C (4) 65 9: € =C (+) C (+) 6; D’=D(+) C*; D"=D’ (+) C*; 
E'=E(+) 0%; E’=F' (+) C*. 


a ——————————————————————————————— 


Symbol 
Aus- nach 
1 on 
C D Ei) Symbol sche: we un 
flies 
Translationsgruppeie m kl) BRETT wenn Fa + .k düsersie, 

(0 0) usw. (0 yx) usw.| (00x) usw.| Dac1 AA — —_ De! 
(wv4) » (0ya) » |(@02’) >» | Dez (00) U ungerade Des 
(uv4) » 0y%) » |(®0%) » | DoesAA (0 02) |Inicht durch 3 teilb. De 
(wv3) » |0yr) >» (0%) » | Doesti (00) \/nicht durch 3 teilb. Di 
(wot) » |(0y2) » (802) » | Dac6AA (0 02) |Znicht durch 6 teilb. De 
(wv5) >» |(0y2) >» |(02/) » | Dacbti (002) |!nicht durch 6 teilb. De3 


27. Die dihexagonal dipyramidale Klasse Den hat eine hori- 
zontale und zwei Arten von vertikalen Spiegelebenen, mit den Kennvektoren 
H, V, V’, v”, W, W' W”. Über die Auswahl von Y und W und die Er- 
zeugung der hexagonalen Achse und ihrer Untergruppen gilt das gleiche wie 
für C,,. Die digonalen Nebenachsen erhält man: D=V(+)H usw; E=W 
(+) H usw.; das Symmetriezentrum: I[=V (+) W (+)H. 


H V w Symbol Aus- wenn |Symbol nach 
Zaschug. ungerade |Schoenflies 
Translationsgruppe €; (hk N ausgelöscht, wenn h+ kr ungerade, 
(00x) usw.| (©0 0) usw. | (040) usw. |[Doneuuu Ba I Del, 
(002) » | (&00) » (0y$) » [Doncuuy (hd l Der 
(002) » | 04) » (040) » |Doneuyu (Ok) ı Di} 
(00x) 204 YAM) D der 5 D} 
ne) 203) >» (y3) >» FR ho) ı) 6% 


VI. Das reguläre Kristallsystem. 


Als Elementarzelle wird ein Würfel verwendet, der entweder einfach primi- 
tiv (2) oder allseitig Nlächenzentriert (f) oder innenzeniriert (€) sein kann. 

Die ‚regulären Kristallklassen T, 7), 74, ©, O]) entstehen aus den rhom- 
bischen und tetragonalen D,, Dy], Dam Di, Dan durch Hinzunahme einer 
trigonalen Achse, die nach der Würfeldiagonale gerichtet ist. Die Raumgruppen 
sind daher bestimmt, wenn man außer den Kennvektoren dieser Untergruppen j 
noch den der trigonalen Achse hinzunimmt. Da aber alle regulären Raum- 
gruppen trigonale Drehachsen cnthalten, so würde das auf diese Achse be- 
zügliche Raumgruppensymbol immer 4 heißen. Wir lassen es daher einfach fort 
und beschränken uns auf die Angabe der größten rhombischen oder tetra- 


4) In dieser Spalte bedeutet überall #=x +}. 
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gonalen Untergruppe. Als solche Untergruppen kommen natürlich nur solche 
in Betracht, für die die drei Würfelkanten gleichartige Symmetrieelemente 
erhalten. Man kann daher die Symbole häufig abkürzen, da verschiedene 
Kennvektoren der Untergruppe notwendig gleich sein müssen (bzw. durch 
zyklische Vertauschung der Koordinatenrichtungen auseinander hervorgehen). 


28. Die pentagondodekaedrische Klasse 7 hat als Untergruppe D3. 
Die drei digonalen Achsen sind gleichwertig und können durch ein einziges 
Symbol angegeben werden. 


Symbol Aus- wenn Symbol nach 
Untergruppe incchune d Sel fi 
ausführlich lan öschungen | ungerade |Schoenflies 
Translationsgruppe 9; keine Auslöschungen (A kN. 
DaptA1 Tpırrt Tpı — _ Tı 
Dap222 | Tpa22 Tp2 (h 0.0) h Ta 
Translationsgruppe f; (1 kl) ausgelöscht, wenn k+7 oder h+l ungerade. 
Da fıra Tfını DE. | We | T2 
Translationsgruppe €; (k kl) ausgelöscht, wenn +%+ ungerade. 

Dzssa1a , Tai Tii — — T3 
Dzi2 221) Ti222 Tr2 —_ — T5 


29. Die didodekaedrische Klasse 7", hat als Untergruppe D2r. 
drei Spiegelebenen sind gleichwertig und können durch ein einziges Symbol: 


angegeben werden. 


Alle 


Unterg 
nr ausführlich 


Symbol Aus- wenn 


| kürzer löschungen | ungerade 


Symbol nach 
Schoenflies 


Translationsgruppe 9, keine Auslöschungen (hkl). 


Doypuun | Tıpuuu  Tupu — -_— | Zi 
DnpBy« | Tupßry«e T,pß (0. kl) k?) | T,8 
D;,pvvv T,pvvv T,pv (0 kl) k+l T,? 
Translationsgruppe f; (hkl) ausgelöscht, wenn (k+l) oder (+1) ungerade. 
Donfuuu| Tufuuu | Tufu -- — 7,3 
Dy,fy dd T,fI dd T,fd (0 kl) 4(k+l) T,4 
Translationsgruppe 7; (h kl) ausgelöscht, wenn (k+%k+l) ungerade, ö Ei 
D;,iuuu Tyiuuu Tui ap | we | FE 
Dz„ißye?)| Trrißye T,%3 (0 kl) Bu h 


4) Vgl. S. 267, Fußnote A. Ä 4 j 
2) (04) mit ungeradem 7 braucht hier natürlich nicht ausgelöscht zu sein. Bei 


Röntgenaufnahmen, wo (0 kl) und ( 1 
in dieser Raumgruppe daher nur die Auslöschungen 


dizes erwarten. 
3) Vgl. Anm. 4, S. 270. 


01%) zusammenfallen (Pulvermethode) kann man 
(0kl) mit zwei ungeraden In- 
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30. Die hexakistetraedrische Klasse 7’, hat als Untergruppe Daa. 
Da der Vektor D gleichwertig mit 0’ wird (vgl. Tabelle 11, S. 274), so muß 
er wie dieser immer die Kennstelle 0 haben und kann im Symbol fortgelassen 


werden. 


11er... ÖÄ =, 


U Symbol Aus- wenn , Symbol nach 

Pape ausführlich kürze löschungen | ungerade | Schoenflie s 
Translationsgruppe 9; keine Auslöschungen (kk}). 
Dyapu TapuA Tapu ca 7 Tat 
Dzapy A Tapyı Tapy (hhd I Tat 
Translatiohsgruppe f; (hkl) ausgelöscht, wenn (k +2) oder (k #2) ungerade. 
Dyafu Taf Tafu = | a Ta 
Daafßi Tafßı Tafß (hhl h | T,5 
Translationsgruppe ©; (h kl) ausgelöscht, wenn h +%k + ungerade. 

Dysiui Tiui Tıiu — =e | HR a), 
Daacd1 Til Tıid (h hi) 4(ah+]) T,$6 


31. Die pentagonikositetraedrische Klasse O hat als Untergruppe D;. 


Die digonale Achse D ist gleichwertig mit ( =€(+)C und kann daher im 
Symbol weggelassen werden, ebenso wie die Achse E, die immer mit den 


beiden gleichwertigen Kennstellen 0 und 4 vorkommt 


Symbol A Symbol n. 
Untergruppe Russ h 2 wenn Schoen- 
I ee Tlies 
Translationsgruppe 9; keine Auslöschungen (h.k]). 

Daptm | Opam | Opi _ _ 0! 
Dapanı Opaı Op2 (h 00) h ungerade (02 
Dap 421 OpsaAi Op4 (R 00) |Anicht durch 4 teilbar 086 
Dyp 421 Opaz2ı Op% (h00) |h > noch = 07 


Translationsgruppe f; (hkl) ausgelöscht, wenn (k+Z) oder (h +L) ungerade. 


Dftmt=Dim | Ofım | Oft 17 m = O3 

Difsti=Daisnı | Ofsn | Ofs | (%00) |hnichtdurch 4 teilbar | O4 
Translationsgruppe %; hkl ausgelöscht, wenn R +% +7 ungerade. 

Daiim Oi | Oi _ — i 0 

Dita Ors Ois (00) | nicht durch 4 teilbar 08 


32. Die hexakisoktaedrische Klasse (), hat als Untergruppe D;,. 
Die Spiegelebenen H und Y sind gleichwertig und können durch ein einziges 
Symbol angegeben werden. Die Raumgruppensymbole enthalten hier also 
die zwei Spiegelebenen parallel zur \Würfel- und zur Rhombendodekaederfläche 


Bin. 
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en EEE 


Symbol Symbol n. 
Untergruppe aus- e Auslöschungen wenn |Schoen- 
führlich | kürzer ua 
ee iD: er a (h kl). 
Danpu u u | O,p u u “| Orpu u u EI Oyt 
Danpuuy O,puur Onpuy (h hl) I 0,3 
Dynpvvu O,pvvu O,pvu (0 kl) k+l 074 
)) k+l 
D O, ‚y|0O | (0% 2 
ınpvvy hpvvy npvy (h ki) | l 0, 
Translationsgruppe f; (kl) ausgelöscht, wenn k+l oder A +2 ungerade. 
Difuuu= Dayiuuu | Oyfuuu|O,fuu - - 0,5 
Dynfuuß=Dyriußu O,fuuß O1)fuß (khl) l i 078 
Dinfddu=Dy,iaud|O,fddu|O,fdu (0%) $(k+]) Oy 
‚ h (h hl) I 
Dursds=D [‘ 
anf N untaßd O,fdd8 O1fdß lo%)) Lk+)) 078 
Translationsgruppe @; (h%kl) ausgelöscht, wenn ("+%k-+/) ungerade. 
Dyypiuuu O,iu uu) Oyniuu E= _ 0,9 
£ . 3 hhl ieh +l 
Dy,iaßd O,taßd | O,vad | En u li 0,10 


Zum Schluß sollen noch zwei Beispiele folgen, die die Benutzung 
dieser Tabellen veranschaulichen mögen, je eine Raumgruppendiskussion 
für Aragonit und Zirkon. 

An dem rhombisch dipyramidalen Aragonit (Klasse D,,) hat R. W. 
G. Wyckoff!) folgende Reflexe gefunden (bezogen auf die üblichen kri- 
stallographischen Achsen): 

(319), (329), (338), (227) usw., also von Reflexen, die keinen Index 0 
haben, solche mit ungeradem k+1, !+h, h+-kundk-+-k-+L. Die 
Zelle kann also nicht zentriert sein; Translationssymbol muß » sein. 

(044), (054), (052), (043) usw., also Reflexe (0%!) mit ungeradem %, 
! und k-+I1. Für die Spiegelebene parallel zur yx-Ebene kommen also 
die Kennvektoren (240), («0 4) und (44) nicht in Betracht, sondern 
nur (20.0). Erstes ar) ist daher u. 

(302), (104), (304), aber keine Reflexe (% 0 0), mit ungeradem 0. Hier 
sind daher nur die Kennvektoren (}40) und (344) auszuschließen, 
während (040) und (044) möglich sind. Die Auslöschungen werden als 
notwendig erklärt nur durch (0y$). Zweites Raumgruppensymbol ist 
daher wahrscheinlich y, möglich ist auch « (wenn nämlich die erwähnten 
Auslöschungen zufällig sein sollten). 


1) Z. Krist. 61, 425—451. 4983. 
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(150), (310), (350), aber keine Reflexe (kk0) mit ungerader Summe 
h-+-k. Hier sind daher auszuschließen die Kennvektoren (4 0x) und 
(04x), nicht aber (0 02) und (44x). Drittes Raumgruppensymbol ist 
daher wahrscheinlich », möglicherweise auch u. 

Wir haben somit gefunden: die einzigen Raumgruppen, die mit 
den gefundenen Reflexen in Einklang sind, sind Danpuyv, Danpuuv, 
Dynpuyu und Dy„puuu. Um die Schoenfliesschen Symbole für sie 
zu finden, bringen wir sie zunächst in die Seite 262 beschriebene Normal- 
aufstellung. Wir schreiben die Kennvektoren für jede auf und versuchen 
durch Koordinatenvertauschungen das Symbol in eine alphabetisch mög- 
lichst »niedrige« Lage zu bringen: 


Dy„puyrv Dy„puuv | Dy„puyu | Dy„puuu 


| 
| 
| (200) | (20 0) | (200) 
| 


(20 0) 
(0y3) (0y0) (0y4) (0 y0) 
44%) (432%) | (0 0x) | (0 0%) 


Dabei erkennen wir, daß bei der ersten, zweilen und vierten Raum- 
gruppe eine derartige Normalisierung nicht mehr nötig ist, da sie schon 
in der gewöhnlichen kristallographischen Achsenwahl des Aragonits ihre 
Normalaufstellung haben. Dagegen kann man die Kennvektoren der dritten 
Raumgruppe durch zyklische Vertauschung der Koordinaten-Richtungen 
auf die Form bringen: (0 0), (0x0), (10%), die einem Raumgruppen- 
symbol Da»puuc entsprechen würde. Wir suchen nun die Normal- 
symbole in der Tabelle 8 auf Seite 267—270 und finden: 

Daapuyv= VN. Der Aufstellung dieser Raumgruppe in den Tabellen 
von R. W. G. Wyckoff entspricht das Symbol D,„puvß, d.h. die 
»strukturelle« Aufstellung geht aus der kristallographischen hervor, wenn 
man die kristallograpbischen Achsenrichtungen a, b und ce in die Ko- 
ordinatenrichtungen bzw. x, x und %y fallen läßt. 

Danp ur» —= V3?. Die Aufstellung bei Wyckoff ist dieselbe, d. h. a, 
b und c fallen in die Richtungen x, y und x!). 

Dy,puua—= e Die Aufstellung von Wyckoff hat das Symbol 
Dinpwuyu, dasselbe, auf das wir von den kristallographischen Achsen 
aus gekommen waren. Auch hier stimmen also die »strukturellen« mit 
den kristallographischen Achsen überein. 

Dynpuuu= TV}. Hier ist selbstverständlich eine Achsentransforma- 


tion nicht mehr nötig, da ja alle Achsenrichtungen gleichartige Symmetrie- 
elemente tragen. 


1) In Dz„puuv würde sich an den Kennstellen auch durch eine Vertauschung 
der «- und der y-Richtung nichts ändern, so daß auch die Zuordnung ab,e=y,a,% 
möglich ist. 
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Bei dieser Art der Raumgruppendiskussion ist eine vollständige Auf- 
zählung aller Möglichkeiten sehr viel sicherer garantiert, als bei einer 
Diskussion an der Hand eines Tabellenwerkes. Wie nahe dort die Gefahr 
ist, eine mögliche Raumgruppe zu übersehen, zeigt gerade die be- 
sprochene Arbeit von Wyckoff: dort ist die Möglichkeit Y3 nicht er- 
wähnt worden. 


Zu der erwähnten Arbeit von Wyckoff sei übrigens an dieser Stelle noch 
eine kurze Bemerkung erlaubt: Die gewissenhafte Unterscheidung zwischen 
Rechts- und Linkskoordinatensystemen, wie sie dort durchgeführt ist, ist 
nicht nötig bei Kristallklassen, die ein Symmetrieelement zweiter Art enthalten 
(Spiegelebene, Zentrum oder Drehspiegelachse), da bei diesen der Kristall ja 
doch mit seinem Spiegelbild kongruent ist. Eine gewisse Bedeutung hat diese 
Unterscheidung in enantiomorphen Kristallklassen. Aber auch hier ist sie für 
eine Röntgenuntersuchung belanglos, da man ja auf Grund des Friedelschen 
Satzes rechte und linke Kristalle an ihren Röntgenbildern nicht unterscheiden 
kann. Dagegen liegt bei einer Einschränkung auf Linkskoordinatensysteme 
die Gefahr nahe, daß man einige Möglichkeiten der Achsentransformation über- 
sieht. Die Stellung eines rhombischen Kristalls ist noch nicht eindeutig fest- 
gelegt, wenn man angibt, in welche Koordinatenrichtung eine bestimmte kri- 
stallographische Achse fallen soll, da man durch eine Drehung um diese Achse 
noch immer die beiden anderen Achsenrichtungen miteinander vertauschen 
kann, wobei sich allerdings ein Vorzeichen umkehrt. Man muß die betreffende 
Angabe vielmehr mindestens für zwei Achsen machen. 


Ein anderes Beispiel mag der tetragonale Zirkon liefern. O. Hassel!) 
hat ausführliche Tabellen über gefundene Reflexe veröffentlicht. Nehmen 
wir zunächst an, die Klasse sei holoedrisch (D;,). Die innenzentrierte 
Translationsgruppe hat Hassel durch Schichtlinienaufnahmen bestimmt. 
Man könnte sie auch daraus erschließen, daß unter den zahlreichen be- 
obachteten Reflexen keine mit ungerader Indexsumme vorkommen. Die 
Raumgruppensymbole der tetragonal dipyramidalen Klasse beziehen sich 
nun auf die drei Arten von Spiegelebenen parallel zu den Kristallflächen 
(004), (100) und (470). Ihre Kennstellen müssen sich äußern in Aus- 
löschungen von der Form bzw. (hk0), (0kl) und (hh)). 

Von Reflexen (kk0) kommen in Hassels Tabellen vor: (200), (400), 
(600), (420), (620) usw., aber keine Reflexe mit ungeraden Indizes. Nur 
in einer Tabelle wird einmal ein Indextripel (310) angegeben, doch fällt 
diese Linie praktisch mit (304) zusammen, und der beobachtete Reflex 
kann gut von (304) allein herrühren. Nehmen wir das an, so ist das 
wahrscheinlichste Symbol für die horizontale Spiegelebene «a, entsprechend 
einem Kennvektor (4 0x), der wegen der Translationsgruppe % gleich- 
wertig wäre mit (04x). Sollte aber eine genauere Untersuchung doch 


1) O. Hassel, Z. Krist. 68, 247. 1926. 
Zeitschr.f. Kristallographie. 68. Bd. 49 
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einen Reflex (340) finden, so könnte als Symbol für eine horizontale 
Spiegelebene nur u in Frage kommen. 

Reflexe (0%2) sind (mit der durch die Translationsgruppe bedingten 
Einschränkung, daß k-+ gerade sein muß) von jeder Art beobachtet 
worden (044), (034), (022), (024) usw. Das ist nur zu erklären durch 
die Kennvektoren (x 0 0) und den gleichwertigen (x’ 4 4), Zweites Raum- 
gruppensymbol ist also u. 

Reflexe (hhl) bezieht. man, um das Raumgruppensymbol zu finden, 
besser auf ein um 45° gedrehtes Koordinatensystem, also auf eine flächen- 
zentrierte Zelle, wobei die Indizes übergehen in (0 2%), die Kennvektoren 
in (5xx'), wo x, # Kennstellen bedeuten. Von solchen Reflexen sind 
nur verhältnismäßig wenige beobachtet worden: (004), (112), (146) und 
(332). Eine gemeinsame Eigenschaft aller dieser Reflexe ist, daß die Index- 
summe 2» -+-/ durch 4 teilbar ist. Linien, die theoretisch hätten be- 
obachtet werden können, (440), (220), (330), (222) und (144) fehlen. Wir 
können diese Auslöschungen mit Ausnahme von (220), völlig erklären 
durch einen Kennvektor (54 4), der in der flächenzentrierten Zelle gleich- 
wertig ist mit (533), (5'423) und (&’$4). Drittes Raumgruppensymbol 
ist also d und wir finden als Raumgruppe Dınia ud. Wünschen wir die 
Schoenfliessche Bezeichnung dieser Raumgruppe, so finden wir in 
Tabelle 45, S. 274—275 die Bezeichnung D!}. 

Nehmen wir nun den Reflex (310) als wirklich beobachtet an, so 
stoßen wir auf eine Schwierigkeit. Das dann zu erwartende Raum- 
gruppensymbol Dr uud ist nämlich, wie ein Blick auf Tabelle 15 zeigt, 
nicht möglich. (Der Unmöglichkeitsbeweis folgt in einer weiteren Ab- 
handlung dieser Reihe) Wir haben in diesem Fall daher nur die Wahl 
entweder auch die beobachteten Auslöschungen der Form (kl) für zufällig 
zu halten oder auf die holoedrische Symmetrie zu verzichten. Die erste 
Annahme würde auf die Raumgruppe Dyntuuu = D!”, führen. Bei der 
zweiten Annahme hätten wir Kristallklassen zu suchen, die keine hori- 
zontale Spiegelebene, wohl aber eine vertikale Spiegelebene in der (140)- 
Fläche haben. Als solche Klassen kommen nur C,, und D3.a in Frage. 
Wir müssen also die Untergruppen von Djnia ud suchen, die diese Symme- 
trieen haben. Für C,, ist das besonders einfach: Wir lassen einfach aus 
dem Raumgruppensymbol die Bezeichnung für die horizontale Spiegel- 
ebene fort und erhalten CO, „eu. d = (Il, Für die Untergruppe der Symme- 
trie Dyg müssen wir zunächst die Kennstelle der horizontalen digonalen 
Achse in der x-Richtung finden. Wir entnehmen aus dem Text zu 
Tabelle 45, daß D= H (+) V ist, also = (4.0 x) (+) (x 0 0) = (x 0x). 
Die Kennstelle dieser Achse ist also 0 (was im innenzentrierten Gitter 
gleichwertig ist mit 4) und ihr Symbol ist 4. Die Raumgruppe ist daher 
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Dyatidöl = V!!. Sollte also der Reflex (310) wirklich vorhanden sein, 
so wären diejenigen tetragonalen Raumgruppen, die die beobachteten Aus- 
löschungen noch am besten wiedergeben würden, O,„iud und Dyaidl sein. 
Die Durchführung dieser Arbeit wurde mir ermöglicht durch die Unter- 
stützung des Elektrophysikausschusses der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft. Ich bin ihm sehr zu Dank verpflichtet, ebenso Herrn Pro- 
fessor Ewald, für seine freundliche Anteilnahme an dieser Arbeit. 


Stuttgart, Theoretisch-physikalisches Institut 
der Techn. Hochschule 
24. Mai 1928. 


Eingegangen am 25. Mai 1928. 
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XVII. Röntgenographische Auslöschungstabellen. 
Von 


K; Herrmann in Berlin-Charlottenburg. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Die nachfolgenden Tabellen enthalten nichts grundsätzlich Neues, sie 
bringen die Auslöschungen von Röntgenreflexen, die bei Vorhandensein 
von Atomen in allgemeinster Lage in den 230 Raumgruppen (R.G.) vor- 
handen sein müssen und weiter die Reflexe, die im Gegensatz zu den 
Auslöschungen zu erwarten sind, wenn nicht Zufälligkeiten im Gitterbau 
das Auftreten verhindern. 

Neu ist lediglich die Form, deren Symbolik weiter unten erläuteıt 
‚wird. Für das rhombische System war der entsprechende Tabellenteil 
— in unwesentlich anderer Anordnung — für eigene Zwecke!) schon 
früher ausgearbeitet worden. Da sich hierbei die Anwendung als sehr 
praktisch und gegenüber den älteren Tabellen wesentlich angenehmer 
erwies, so ist hier folgend die gleiche Ausarbeitung für die übrigen Sy- 
steme erfolgt. 

Als ältere Tabellen mögen genannt werden: 

4. P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 1919, 
Haupttabellen XI und XII, S. 492 ff, 

2. H. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und 
Technik. 

.3. W. T. Astbury und K. Yardley, Tabulated Data for the Exa- 
mination of the 230 Space-Groups bei Homogeneous X-Rays. Phil. 
Trans. of the Roy. Soc. London A. S. 221. 1924. 

4. R. W. G. Wyckoff, in der Zeitschrift für Kristallographie und 
zwar: 

a) für rhombische R.G. Bd. 61, S.-425. 
b) für hexagonale (und rhomboedrische) R.G. Bd. 63, S. 507. 
c) für tetragonale R.G. Bd. 66, S. 85. 

Die genannten Tabellen unterscheiden sich voneinander sowohl in der 
Form, wie im Umfang des Inhalts. Da sie einige Unstimmigkeiten auf- 
weisen, so sind die Auslöschungen hier noch einmal berechnet worden. 


4) Vgl. M.Burak und K. Herrmann, ZS. f. Krist. 67, 220 if. 1928. 
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Dazu sei bemerkt, daß in dem für den vorliegenden Zweck in Betracht 
kommenden Teil der Tabellen von Astbury und Yardley kein Fehler 
gefunden wurde, bei Wyckoff liegen Irrtümer vor bei O},, V%, 
vs, C3, und er 5 

Die hier gewählte Symbolik findet durch nachfolgende Erläuterung 
ihre Erklärung. In den weitaus meisten Fällen kommt es nur darauf 
an, ob eine Ebenengruppe ungerade, gerade oder verschwindende In- 
dizes besitzt. Die meisten Ebenen bzw. Ebenengruppen können also 
durch die Symbole: « (ungerade), g (gerade) und 0 erschöpfend cha- 
rakterisiert werden. 

Darf eine so symbolisierte Ebenengruppe nicht zur Reflexion kommen, 
so befindet sich in der, am Kopf gekennzeichneten Kolonne der R.G. 
eine 0, ist ein Auftreten zulässig, ein +. 

Diese Symbolik bedarf nur an wenigen Stellen einer Ergänzung bzw. 
Erweiterung, nämlich dann, wenn ein Index durch die Angabe seiner 
Teilbarkeit durch 2% nicht genügend charakterisiert ist, sondern es auf 
seine Teilbarkeit durch 4 oder aber durch 3 bzw. 6 ankommt. 

Zu diesem Zweck sind außer den Symbolen «, g und 0 in den In- 
dizeskolonnen noch andere Symbole verwendet, und zwar bedeutet x 
eine durch zwei, aber nicht durch vier teilbare Zahl, während v ein 
ganzzähliges Vielfaches von 4 ausdrückt. Sodann bedeutet d ein ganz- 
zahliges Vielfaches von drei. 

Ferner sind gewisse Felder in den R.G.-Kolonnen rings umrahmt, 
Dies bedeutet: Innerhalb der Umrahmung sind die Tripel der Ebenen- 
symbole der betreffenden Zeilen mit dem Faktor 2 multipliziert zu denken. 
Demnach kommen ungerade Indizes allein oder in Verbindung mit anderen 
ungeraden oder geraden Indizes bzw. 0 innerhalb der Umrahmung über- 
haupt nicht vor. Von den verbleibenden, immer durch 2 teilbaren In- 
dizestripeln gefundener Reflexionen hat man nun noch zwecks richtiger 
Anordnung in der Ebenengruppe nachzusehen, welche Indexkombination 
sich nach Division mit 2 ergeben würde. 

Z.B. bei R.G. T;} würden die Ebenen 260, 4020 und 840, 1240 zur 
Reflexion kommen, da sie doppelte von uuO0 bzw. gg0 sind, aber nicht 
die Ebenen 240, 460, 4400, denn diese sind doppelte von ug. 

Sinngemäß gilt dies für die eingerahmten Prismenflächen des hexa- 
gonalen Systems, wo durch die Umrahmung das Auftreten in erst 
sechster Ordnung symbolisiert ist. 

Der Index A, immer mindestens zweimal im selben Indizestripel 
vorkommend, bedeutet zwei gleiche Zahlen, die Anhängung des Index 
u zwei gleiche ungerade, 9 zwei ‚gleiche gerade, d zwei gleiche durch 
drei teilbare Zahlen. Beim triklinen, monoklinen und rhombischen 
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System ist diese Trennung der Ebenen mit zwei gleichen Indizes von 
den anderen Ebenen nicht notwendig. 

In das hexagonale System ist außer der Bravaisschen Indizierung 
noch die von Niggli bevorzugte orthohexagonale, in das rhombo- 
edrische außerdem noch die rhomboedrische Indizierung mit auf- 
genommen. Wie die gleichen. Ebenen sich in den verschiedenen Indi- 
zierungen ausdrücken lassen, ist an Ort und Stelle zu ersehen, doch 
sind die Indizestripel nur an den charakteristischen Stellen angegeben. 


HEN 
TE NK. 
N 
| 


Permutierungstafel. 


Die Benutzung dieser Tabellen ist nun sehr einfach. Man macht sich 
mit gleicher Zeilenhöhe auf einem Papierstreifen die Statistik der ge- 
fundenen und nicht gefundenen Ebenen, gruppiert nach den Ebenen- 
symbolen der Tabellen zurecht und vergleicht durch Nebeneinanderlegen. 

Im rhombischen System ist dabei zu bedenken, daß die kristallo- 
graphische Achsenwahl nicht mit der strukturtheoretischen von vorn- 
herein übereinzustimmen braucht. Vielmehr sind beim rhombischen System 
Vertauschungen möglich, deren Effekt es ist, daß die drei Millerschen 
Indizes in den 6 möglichen Permutationen betrachtet werden müssen, 
bis man die Sicherheit gleicher kristallographischer und strukturtheo- 
retischer Aufstellung hat. Dann ändern in der Statistik (d. haut dem 
Streifen) die + und 0 ihre Stellung (ihre Zeilenhöhe). Um dies zu er- 
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leichtern, ist in der angehängten Permutierungstafel eine leicht verständ- 
liche Symbolik angegeben: die gefundenen + und 0 müssen (zum Ver- 
gleich mit den Auslöschungstabellen) so verschoben werden, wie die 
Pfeile andeuten, dann stellt sich, wenn die Indizierung der Reflexe ein- 
deutig möglich war, die Identität einer der 6 möglichen Kombinationen 
mit der zutreffenden R.G. heraus. 

Beim monoklinen System kommt, wenn die ausgezeichnete Achse in 
Übereinstimmung mit Nigglis Aufstellung zur b-Achse gemacht wird, 
nur die Vertauschung der Indizes h und / in Frage. 

An den Kopf der Kolumnen sind noch die Symbole der Translations- 
gitter gestellt, welche gleichzeitig die Zähligkeit der allgemeinsten Punkt- 
lage im betreffenden System einschließen. 

Die Aufstellung ist nach Niggli erfolg. Die Wyckoffsche Auf- 
stellung ist im monoklinen und rhombischen System manchmal anders 
als bei Niggli, wo die b-Achse ausgezeichnet ist. In Anlehnung an 
Niggli sind jeweils nur die Gitter mit dem einfachsten Elementarkörper 
berücksichtigt, beispielsweise beim tetragonalen System nur das einfache 
und das innenzentrierte. 


Eingegangen den 5. Juni 1928. 
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XVIH. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. F. Halla und R. Staufer (Wien): Nachträgliches zur Arbeit 
»Röntgenographische Untersuchungen im System Blei-Thallium « !), 


Die in obiger Arbeit gegebene Diskussion der Möglichkeit eines Tammann- 
schen Obergitters für Mischkristalle der Zusammensetzung AB, (bei k. flz- 
Grundtranslation) läßt sich noch etwas schärfer durchführen, als dies seiner- 
zeit geschehen ist; bei dieser Gelegenheit können einige in der früheren 
Arbeit unterlaufenen Ungenauigkeiten berichtigt werden. 

Auf S. 453 wäre wie folgt fortzufahren: 

2. In allen nach 4. in Betracht kommenden kubischen Raumgruppen, 
ausgenommen 7%, ist [[0 0 0]] eine Punktlage ohne Freiheit. Bei mehreren 
dieser Raumgruppen tritt sie nicht vereinzelt, sondern innerhalb einer mehr- 
zähligen Punktlage (ohne Freiheit) auf, in der das Zentrum des E,, [4 44), 
die Kantenmittelpunkte |0 0 4] usw. oder auch spezielle Punktlagen mit durch 
4 oder 8 gebrochenen Koordinatenwerten auftreten können. Solche Punkte 
können aber in einem durch Verdreifachung nach den drei Achsenrichtungen 
entstandenen E,„.nicht vorhanden sein. Alle derartigen Raumgruppen sind 
auszuschließen. 

3. In E,„ müssen auf die Atomgattung A 36, auf B 72 Punktlagen 
entfallen. Es kommen von den nach 2. verbleibenden Raumgruppen nur 
solche in Betracht, in denen sich mehrere Punktlagen so kombinieren lassen, 
daß ihre Gesamtzähligkeit diese Werte ergibt. Dabei kommen die in 2. bereits 
charakterisierten Punktlagen ohne Freiheit aus den dort angegebenen Gründen 
für die Möglichkeiten der Aufteilung nicht in Frage. Das Verfahren ver- 
einfacht sich dadurch, daß in den zu diskutierenden Raumgruppen entweder 
eine ein- und eine dreizählige oder eine vierzählige Punktlage o. F. vorhanden 
ist (ausgenommen T®). Mit den nach Nigglis Haupttabelle IV zur Ver- 
fügung stehenden geradzahligen Zähligkeiten lassen sich 36 bzw. 72 Punkt- 
lagen nur dann unterbringen, wenn alle vier Punktlagen entweder mit A- 
oder mit B-Atomen (wenn auch, bei einfachem kubischen Translationsgitter, 
ungleichwertigen) besetzt sind. 

Es bleiben schließlich als zulässig folgende Raumgruppen übrig: 71, T?, 
a ee Petr T2; O1, 03, Ol, O3. Nur in T}, O3 und O} ist es 
möglich, mit nur je zwei ungleichwertigen Atomsorten von A und B das 
Auslaugen zu finden. 3 

Nun verlangt die »normale« Tammannsche Verteilung, daß nicht nur 
symmetrische Besetzung sondern auch zumindest in den wichtigsten, niedrig 
indizierten Richtungen regelmäßige Durchmischung (Aufeinanderfolge) von A 
und B entsprechend dem Molenbruch vorhanden sein soll. Bei der Diskussion 


1) Z. Krist. 67, 440. 1928. 
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dieser Frage ist nur zu beachten, daß auf den Raumdiagonalen von Er 
außer [0.0.0] die acht Punkte [44 4), [4 3310), 133 3), 34 1O) ber. 
setzt werden müssen. Dort wo die Symmetriebedingungen (entsprechend 3.) 
Gleichwertigkeit dieser Punktlagen oder zumindest durchgängige Besetzung 
nur mit A- oder nur mit B-Atomen verlangen, und das ist bei sämtlichen 
erwähnten Raumgruppen der Fall, ist diese Forderung nicht erfüllt. 

Regelmäßige Durchmischung und Symmetrieforderung widersprechen sich 
also im vorliegenden Falle. 

Die Fußnote entfällt. 


Eingegangen den 19. Juli 1928. 


Bücherbesprechung. 


R. Kremann: Mechanische Eigenschaften flüssiger Stoffe. Volumen, 
Dichte, Kompressibilität, Oberflächenspannung, innere Reibung. Hand- 
buch der allgemeinen Chemie. Herausgegeben von P. Walden und 
C. Drucker. Bd. V. XII und 598 Seiten mit 75 Abbildungen im Text. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig. 1928. 


Das Werk behandelt in drei Teilen die im Titel genannten Eigenschaften 
der flüssigen Stoffe. Ganz allgemein muß gesagt werden, daß der Stoff in 
übersichtlicher und weit ausholender Art dargestellt ist, so daß der Band 
ein wertvolles Nachschlagebuch für den Wissenschaftler und Praktiker dar- 
stellt. 

Im ersten Teile finden wir einleitend Ausführungen über die Abgrenzung 
des Existenzgebietes der Flüssigkeiten, die verschiedenen Zustandsgleichungen 
und die Bestimmung des Volumens der Flüssigkeiten. Eingehend besprochen 
werden dann in diesem Teile die Beziehungen von Volumen und Druck, von 
Volumen und Temperatur, von Volumen und Konstitution und schließlich die 
Volumverhältnisse binärer Gemische. Wir erhalten in diesem Teile u.a. 
Auskunft über die Volumänderungen bei chemischen Umsetzungen, über den 
Wertigkeitseinfluß, über die Volumverhältnisse beim kritischen Punkt und beim 
Schmelzpunkt und über die Teilvolumina der Moleküle von Flüssigkeiten. 

Der zweite Teil handelt von der inneren Reibung (Viskosität) der Flüssig- 
keiten, der dritte Teil von der Oberflächenspannung der Flüssigkeiten. 

Wenn der Stoff, der in Kremanns Buch bearbeitet ist, auch nicht direkt 
in unser engeres Forschungsgebiet fällt, so ergeben sich doch viele Berührungs- 
punkte mit diesem. Der Fachgenosse wird daher in diesem Buche Aufklärung 
in vielen ihn interessierenden Fragen suchen und daraus manche Anregung 
schöpfen können, F. Machatschki. 
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XIX. Die systematische Darstellung 
der kristallstrukturell wichtigen Auswahlregeln. 


Von 


E. Brandenberger und P. Niggli in Zürich. 


I. Einführung und grundlegende Bezeichnungen. 

"ür die Kristallstrukturbestimmung durch Beugung von Röntgenstrahlen 
an Kristallgittern ist von fundamentaler Bedeutung, daß die allgemeine 
Funktion, die die Lage der Maxima der Intensität des abgebeugten Röntgen- 
lichtes ‚angibt, einen rein geometrischen Anteil absondern läßt, der von 
dem individuellen, atomaren Streuprozeß nicht mehr abhängt. Die geome- 
trische Strukturlehre im Schönfliesschen Rahmen wird sich nur mit 
der Diskussion dieses Teiles der allgemeinen Lauefunktion zu befassen 
haben. Die Bezeichnungen des geometrischen Anteiles sind in der Literatur 
nicht einheitlich; am gebräuchlichsten ist der Name Strukturfaktor, 
der oft für den geometrischen Faktor schlechthin, oft aber auch für 
dessen Betrag gebraucht wird. Im letzteren Falle trägt dann der geome- 
trische Faktor als solcher den Namen Strukturamplitude (P.P. Ewald), 
oder auch die aus der Geometrie des reziproken Gitters übernommene 
Bezeichnung Gewichtsfunktion, oder schließlich Strukturvektor 
(P. Niggli), eine Benennung, die der geometrischen Darstellung der be- 
trachteten Größe in der Gaußschen Zahlenebene entsprungen ist. Im fol- 
genden wird der Betrag des geometrischen Faktors als Struk- 
turfaktor, die Größe selbst als Strukturvektor bezeichnet. 
Die Definition des Strukturvektors gibt der Ausdruck 


r=t3=32, 


ME 
\ _ 7 2rilmg h+ng,K+P,,D 
(1) Y, zZ Zr ’ 
der bekanntlich die resultierende Amplitude darstellt, hervorgegangen 
durch Reflexion an der Ebene (kkl)!) eines Gitters aus ? Komplexen 
von je z, Partikeln des Streuvermögens ıı, an Orten [[m,,n,,ps,). 4; ist 
im allgemeinen eine komplexe Größe; sie wird also erst durch Angabe 


4) Es entspricht dies dem bei den Physikern mehr gebräuchlichen Symbol (hı haha) 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 20 
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ihres Betrages A, und ihrer Phase (p, festgelegt. In der oben genannten 
geometrischen Darstellung wird der Betrag des Strukturvektors durch 
die Länge des Vektors dargestellt, seine Phase durch den Winkel, den 
der Vektor mit der Nullrichtung einschließt. Die physikalische Literatur 
(und in deren Anschluß auch die kristallographische) verwendet in der 
Formel (1) nur einziges Summenzeichen, dessen Index dann über alle 


Partikeln der Basis läuft. Demgegenüber wollen wir bier an der Zer- 
nt 

legung der 3; Teilchen in Gitterkomplexe (d. h. einfache, regelmäßige 
r=1 

Punktsysteme), wie es die Strukturtheorie verlangt, festhalten. Der Aus- 


druck (1) stellt bei dieser Festsetzung symbolisch zugleich die Methode 
dar, nach welcher man den Strukturvektor einer beliebigen Struktur aus 
den Einzelvektoren der Gitterkomplexe, die man ein für allemal aufstellen 
kann, bildet. 

Die Ableitung des Strukturvektors für einen homogenen Gitterkomplex 
geschieht durch-Einsetzen seiner Koordinatentripel in die Formel (4) und 
Berechnen von Betrag und Phase der Summe. Es ist dabei — im Hin- 
blick auf die Möglichkeit der Kombination von Gitterkomplexen zu jeder 
beliebigen Basis — notwendig, alle Komplexe eines Raumsystems auf ein 
und denselben Nullpunkt zu beziehen, wie das ja bei der expliziten Dar- 
stellung der Raumgruppen von jeher getan wurde. Die Wahl des Null- 
punktes ist dabei völlig belanglos und hat nur formales Interesse. (Bis 
auf wenige Fälle haben sich die in der Nigglischen Darstellung adop- 
tierten Nullpunkte als zweckmäßig erwiesen.) Dies geht darauf zurück, 
daß die bis heute ersonnenen Verfahren zur Kristallstrukturbestimmung 
nur die Größe A,, nicht U, selbst liefern. Die A, stehen nämlich mit 
der Intensität der Röntgenreflexe in direktem Zusammenhang, eine Be- 
ziehung, die bis heute allerdings nur teilweise geklärt werden konnte. 
Einzig im Falle verschwindender Intensität läßt sich nicht nur über A,, 
sondern X, selbst eine Aussage machen. Eine zusammenfassende Dar- 
stellung dieser Zusammenhänge sowie des hier interessierenden Themas 
überhaupt hat P.P. Ewald im Handbuch der Physik (Bd. XXIV) gegeben, 
auf die hier verwiesen sei. Trotzdem uns somit für den resultierenden 
Vektor die Angabe seines Betrages genügt, ist für die Strukturvektoren 
der einzelnen Gitterkomplexe die Kenntnis ihrer Phasen, bezogen auf ein 
und denselben Nullpunkt, notwendig, damit im Falle von Komplex- 
kombinationen die Summe der Einzelvektoren berechenbar ist. Dabei 
scheiden natürlich a priori alle jene Komplexe aus, die in Raumsystemen 
mit Symmetriezentrum im Nullpunkt auftreten. 

Die Diskussion des Strukturfaktors erstmals einer Strukturbestimmung 
zugrunde gelegt zu haben, ist das Verdienst von W.H. und W.L. Bragg. 


—.. 
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Seither hat diese Diskussionsmethode eine sehr große Verbreitung erfahren 
und so einer großen Zahl von Strukturerforschungen zu sicheren Resultaten 
verholfen. Eine Vertiefung der Theorie des Strukturvektors auf allge- 
meiner Basis ist erst ‘in jüngster Zeit von H. Ott (München) und seinen 
Mitarbeitern unternommen worden. Das Ziel der vorliegenden Arbeit, 
wenn auch methodisch anders geartet, liegt in der gleichen Richtung 
und gipfelt in der systematisch erschöpfenden Darstellung der für die 
Kristallstrukturbestimmung in erster Linie wichtigen Selektionseigenschaften 
eines Raumsystems. 

Ausgangspunkt für die weiteren Betrachtungen ist die Formel (1), die 
den resultierenden Strukturvektor einer beliebigen Kombination von Gitter- 
komplexen angibt. Nach der geometrischen Strukturtheorie müssen in- 
dessen zwischen den Koordinatentripeln der x, Partikeln des r-ten der 
t Komplexe Beziehungen derart bestehen, daß sich jeweilen alle x, Ko- 


ordinatentripel aus einem Schema durch Einsetzen spezieller Werte aus- 
r=t 


drücken lassen. Mit anderen Worten: Von den insgesamt 2 Ko- 


ordinaten sind lediglich 3 ? unabhängig voneinander variabel. Anechänlieh 
bedeutet das, daß eine gleiche Gruppe von Deckoperationen, gleiche Sym- 
metrieelementenscharen, die gegenseitige Lage der Punkte der einzelnen 
Gitterkomplexe bedingen. Es läßt sich daher eine jede Kombination von 
Gitterkomplexen einem Raumsystem zuordnen. 

Damit ist in gewissem Sinne bereits der systematische Weg vorgezeichnet, 
den eine allgemeine Theorie des geometrischen Verhaltens des Struktur- 
vektors zu verfolgen hat. Wie bereits oben betont wurde, interessieren 
praktisch in erster Linie die sog. Auslöschungsgesetze, d. h. jene 
Gesetzmäßigkeiten, die unabhängig von den u,-Größen über die Null- 
stellen der Strukturvektoren eine Aussage machen. Man hat diese streng 
aufstellbaren Gesetze auch Auswahlregeln genannt. Den Inhalt einer 
Auswahlregel spricht man am zweckmäßigsten in Form gewisser Teil- 
barkeitsbeziehungen aus, deren Erfüllung bzw. Nichterfüllung durch die 
Indizes der reflektierenden Fläche oder einer additiv linearen Kombination 
derselben notwendige und hinreichende Bedingung für das Verschwinden 
des betreffenden Reflexes ist. Beobachtet man also unter gewissen Be- 
dingungen für die m,, n,, p, und (kkl) irgendeine Selektion, so folgt 
daraus offenbar, daß der Strukturvektor innerhalb dieser Bedingungen 
einen Faktor abspalten lassen muß, dessen Bau die beobachteten Null- 
stellen bedingt. Diesen, einer Auswahlregel zugeordneten Faktor bezeichnen 
wir im folgenden als Auswahlfaktor. Es ist leicht einzusehen, daß die 
Auswahlregeln Spezialfälle viel allgemeinerer Gesetze, nämlich der Gesetze 
über den Intensitätsverlauf überhaupt, darstellen. Ein zweiter wesentlicher 

5 20* 
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'Spezialfall sind die Gleichheitsregeln, also jene Gesetzmäßigkeiten, die 
gleichfalls unabhängig von den ı:, ein absolutes Gleichwerden der a,-Werte 
bedingen. Über diesen Punkt sei speziell auf H. Ott, Z. Krist. 66, 142, 
4927 und Ann. Phys. (IV), 85, 81, 4928 verwiesen. 

Der weitere Gang der Untersuchung wird beherrscht vom Dualismus, 
der im Strukturvektor unter den Variabeln Ah, k, 2 und m, n, p (wir 
werden uns ja im folgenden auf den Fall eines homogenen Gitterkomplexes, 
also {= 1 beschränken, was wir durch Weglassen des Indexes r gegebenen- 
falls andeuten) besteht. Demnach ergeben sich vorerst im wesentlichen 
die folgenden zwei Fragen: 

4. Man suche die den einzelnen Gitterkomplexen zukommenden Aus- 
wahlregeln, indem man bei gegebenem Raumsystem für [mnp]) alle mög- 
lichen speziellen Werte einsetzt, während h, %k, ! unbeschränkt variabel 
sein sollen. Damit wird die gesamte Punktemannigfaltigkeit des Kristall- 
raumes für ein herausgegriffenes Raumsystem analysiert hinsichtlich jener 
Selektion, die für den gesamten, den Veränderlichen k, k, 2 zukommenden 
Variabilitätsbereich gilt. (Nach (Ak!) integrale Auswahlregeln). 

2. Man hat nachzuprüfen, ob einer bestimmten Raumgruppe zu- 
geordnete Kombinationen von Gitterkomplexen nicht bei an sich be- 
liebigen: [m,n,p,]-Werten als Ganzes Auswahl- und Gleichheitsregeln 
zukommen. Mit anderen Worten: Es sind jene Auswahlregeln festzu- 
stellen, die für die gesamte Variabilität der m, n, p innerhalb eines Raum- 
systems gelten, wobei die Mannigfaltigkeit der Veränderlichenn h, k, ! be- 
schränkt sein kann. Allgemein heißen diese Gesetze nach [mnp] inte- 
grale Auswahlregeln, wobei je nach der Variabilität, die die A, k, ! 
besitzen, unterschieden werden: nach |[|mnp] und nach.(hkl) integrale 
Auswahlregeln, zonale Auswahlregeln, wenn sie nur für die (kl!) Mannig- 
faltigkeit einer Zone: gelten, und schließlich seriale Auswahlregeln bei 
Beschränkung ihrer Gültigkeit auf eine Ebenenserie. Eine in sich ge- 
schlossene Systematik der Auswahlregeln, die auch weitere kombinierte 
Fälle umfassen wird, findet sich Seite 322. 

Die Auswahlregeln, die nach [mnp) nicht integral gelten, verlangen 
stets die Angabe des geometrischen Ortes, dessen Punkte durchwegs die be- 
treffende Selektion zeigen. Damit wird die Möglichkeit geschaffen, für 
den Fall einer Basis aus einem homogenen Gitterkomplex bei Existenz 
einer eindeutigen Auswahlregel den Ort aller jener Punktlagen anzugeben, 
die mit der beobachteten Selektion im Einklang stehen. Die Raumsystem- 
bestimmung, die oft in eine »uferlose Raumgruppendiskussion ausartete«, 
würde zunächst umgangen. Dieser Punkt beleuchtet besonders die engen 
Beziehungen, die die Ottsche Betrachtungsweise mit der unsrigen zum 
Teil verknüpfen. Aber auch wenn es sich um Kombination von Komplexen 
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handelt, von denen einige (infolge der Zühligkeiten beispielsweise) mehr 
oder weniger bekannt sind, ist es von großem Vorteil zu wissen, bei 
welchen Ebenenreflexionen sie an die Gesamtintensität nichts beitragen, 
Deshalb ist die systematische Darstellung der für die einzelnen Gitter- 
komplexe geltenden Auswahlregeln (wenigstens jener Auslöschungsgesetze, 
die sich in relativ niedrigen Ordnungen bemerkbar machen) von funda- 
mentaler Bedeutung. Bis heute ist sie nahezu vollständig vernachlässigt 
worden; nur für die als Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen aus- 
gezeichneten Örter wurden die diesbezüglichen allgemeinen Gesetzmäßig- 
keiten seinerzeit in der »Geometrischen Kristallographie des Diskonti- 
nuums« abgeleitet. 

Die Aufstellung der Auswahlregeln und Gleichheitsregeln, die nach 
[mnp)) integral gelten, gestattet bei allgemeiner Punktlage unabhängig 
von, der Bäsisgruppe eine Bestimmung des Raumsystems. Daß es 
solche Auswahlregeln gibt, hat der eine von uns 4919 dargetan; speziell 
diese Gesetzmäßigkeiten sind in der Zwischenzeit mehrfach tabuliert 
worden. Ganz analog, wie die nach (hkl) integralen Auswahlregeln auf 
einen gewissen Bereich der Gesamtmannigfaltigkeit der |mnp]] beschränkt 
sein können, gelten auch diese Regeln entweder nur für bestimmte 
Zonen (zonal) oder nur für bestimmte Ebenenserien (serial). 

Es ist leicht zu ersehen, daß in jenen Fällen, wo alle die Basis auf- 
bauenden Gitterkomplexe einfache, nach (%%/) integrale Auswahlregeln er- 
füllen, bei Betrachtung spezieller Zonen oder Ebenenserien Auslöschungen 
beiderlei Art vorkommen. Auch dies erhellt die Bedeutung der Aufgabe, 
alle nach (Akl) integral geltenden Auswahlregeln zusammenzustellen; erst 
ihre Kenntnis (oder zum mindesten die Angabe ihres Bildungsgesetzes) 
gestattet eine völlige Ausschöpfung der geometrischen Strukturlehre zur 
Analyse des Kristallaufbaues. Indessen soll hier darauf hingewiesen 
werden, daß die Behandlung derart kombinierter Fälle erst nach Ab- 
leitung allgemeiner Gesichtspunkte übersichtlich durchführbar ist, so daß 
wir hierauf zurückkommen werden. 


II. Die nach (A%T7) integralen Auswahlregeln. 

Aus der, Existenz einer nach (hkl) integralen Auswahlregel kann erst 
dann ein Schluß auf die Basiskoordinaten gezogen werden, wenn bekannt 
ist, welchen Bedingungen diese genügen müssen, damit das beobachtete 
Gesetz der Auslöschung zustande kommt. Es ist daher neben der Ab- 
leitung der Auswahlfaktoren ebenso sehr unsere Aufgabe, für jede Aus- 
wahlregel die in Betracht kommenden Gitterkomplexmannigfaltigkeiten 
anzugeben. Dies aber ist nur möglich, wenn die Art der geometrischen 
Örter von Auswahlregeln in einem Raumsystem angebbar ist, und hieraus 


306 E. Brandenberger und P. Niggli 


folgt die Notwendigkeit einer prinzipiellen Untersuchung der Frage, auf 
welche geometrischen Eigenschaften eines Gitterkomplexes eines be- 
stimmten Raumsystems die Existenz und der Charakter einer Auswahl- 
regel zurückgehen. 

Für einen Komplex (allgemeiner Lage, was aber erst später von 
wesentlicher Bedeutung wird) der Zähligkeit % stellt der Strukturvektor 
gemäß der Formel (4) zunächst eine Summe aus x Termen dar; dieselben 
sind abhängig von h, k, ! und, wie bereits oben dargetan, von höchstens 
drei Ortsvariabeln m, n, p (den Koordinaten des Komplexgrundpunktes) 
entsprechend den erzeugenden Symmetrieoperationen des betrachteten 
Komplexes. Dabei ist zu beachten, daß der einzelne Term ein Produkt 
aus zum mindensten drei Faktoren repräsentiert. Die Mannigfaltigkeit 
dieser Faktoren, speziell deren Exponenten, ist indessen beschränkt, da 
der Strukturvektor nicht eine allgemeine Funktion der oben genannten 
Veränderlichen ist, sondern in den Exponenten der einzelnen Glieder die 
m,n,pundh,%k,! unter sich nur additiv, miteinander aber nur multi- 
plikativ verknüpft auftreten. Es wird daher der einzelne Faktor ent- 
weder ein Variabelnpaar m, h,...., m,k, ...., m,!,... oder aber die 
Variabeln k, k, ! allein enthalten, wie es dem Auftreten von Konstanten 
(den Zusatzwerten in den Koordinatentripeln) neben den m, n, p ent- 
spricht. (Diese Konstanten denken wir uns in den Formeln stets den 
m, n, p beigefügt; m, heißt also stets m, + const.) Die Raumsysteme 
ein und derselben Kristallklasse haben alle die nämlichen Faktoren 
mit gemischten Variabeln; sie unterscheiden sich voneinander lediglich 
durch die zusätzlichen, von h, k, ! allein abhängigen Faktoren, die in 
einzelnen ihrer Terme auftreten. Bei der Untersuchung der nach (hkl) 
integralen Auswahlregeln handelt es sich darum, die Abhängigkeit des 
Strukturvektors von den Variabeln m, n, p zu diskutieren, während die 
drei übrigen Veränderlichen h, k, l: als beliebig variabel vorausgesetzt 
werden. Folgende Sätze aus der Symmetrielehre sind hierbei grund- 
legend: Unterwirft man einen Punkt [[mnp]| irgendwelchen Symmetrie- 
operationen, so bestehen gegenüber jeder der erzeugenden Symmetrie- 
operationen gewisse Invarianzbeziehungen der Koordinaten der 
Punkte, die aus [mnp] durch die Symmetrieoperation hervorgehen und 
zwar: alle drei Faktoren mit den Variabeln m, n, p in allen Termen 
sind gegenüber der Symmetrieoperation invariant im Falle der Identität 
und der Translation um die vollen Perioden, zwei der Faktoren bleiben 
in allen Termen konstant bei der Spiegelung und Gleitspiegelung, ein 
Faktor allein bleibt in allen Termen konstant als invariant zur Drehung 
oder Schraubung, während schließlich im Falle der Inversion alle Fak- 
toren durch die Symmetrieoperation geändert werden. In diesen Sätzen 
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sind natürlich leicht zu erkennende Voraussetzungen über die Wahl des 
Koordinatensystems gegenüber der Lage der betreffenden Symmetrie- 
elemente enthalten, die aber stets erfüllbar sind und allen Darstellungen 
der Raumsysteme zugrunde liegen. Die Zusatzsymmetrieen (d. h. Deck- 
operationen mit Translationskomponenten) unterscheiden sich von den 
Punktsymmetrieen dadurch, daß in ihnen wohl die geforderte Zahl von 
Faktoren in allen Termen konstant bleibt, daß aber wegen der Zusatz- 
translationsgrößen zu einzelnen der Terme noch konstante Faktoren (also 
nur noch von Ah, k, ! abhängige) hinzutreten. Hierher gehören natur- 
gemäß auch die mehrfach primitiven Translationsgruppen. Aus der hier 
dargelegten Eigenschaft der Symmetrieoperationen läßt sich unmittelbar 
der folgende Satz begründen: Ein Strukturvektor kann dann in 
einProdukt umgewandelt werden, wenn unter den erzeugenden 
Symmetrieoperationen des zugehörigen Komplexes Drehung 
oder Schraubung, Spiegelung oder Gleitung vorkommt, und 
zwar existieren so viele derartige Darstellungen eines Struk- 
turvektors, als die Gesamtheit der entscheidenden Symmetrie- 
operationen als Kombination verschiedener Untergruppen 
dargestellt werden kann. Das aber bedeutet, daß der Ausdruck (4), 
der für einen einzelnen, homogenen Gitterkomplex die Gestalt hat: 


se=2z 
(2) 4, ee TR 


s=1 


folgendermaßen dargestellt werden kann 


(3) A, = U 9 wobei > 2 — em tnErpD, 
n > 
N = 


Im Gegensatz zu (2) soll der so umgeformte Ausdruck eine Dar- 
stellung des Strukturvektors heißen. 

Für die zu entwickelnden Grundlagen einer allgemeinen Theorie des 
Strukturvektors ist wesentlich, daß es sich durch geeignete Wahl des 
Koordinatensystems stets erreichen läßt, daß die einzelnen Faktoren einer 
Darstellung des Strukturvektors nicht mehr alle drei Variabeln m, », p 
enthalten. Es ist dies, ebenso wie die Existenz der Darstellungen selbst, 
eine direkte Folge der oben ausgesprochenen Invarianzeigenschaften der 
Symmetrieoperationen. Zum Teil werden natürlich auch entsprechende 
Einschränkungen für die drei weiteren Variabeln h, k, ! bestehen; in- 
dessen soll uns hier dieser Umstand weiter nicht beschäftigen, da seine 
Diskussion im wesentlichen den Inhalt des dritten Abschnittes bildet. 
Für alle weiteren Überlegungen wird daher die allgemeinste Annahme 
gemacht, daß alle Faktoren alle der Veränderlichen %, %, enthalten. 
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Die Zahl der Glieder des einzelnen Faktors einer Darstellung (3), <,, wird 
durch die Vielfachheit der entsprechenden Symmetrieoperation bestimmt. 
In einer Tabelle (Seite 308) zusammengefaßt ergibt sich besonders deutlich 
das Bild der im dreidimensionalen Diskontinuum möglichen Mannigfaltig- 
keit von Faktoren der Darstellungen seiner Gitterkomplexe. 

Die Zahl der im Ausdruck (3) auftretenden Faktoren wird durch 
die Anzahl charakteristischer Untergruppen des Raumsystems bestimmt, 
deren Kombination das Raumsystem ergibt. Genau so, wie die Dar- 
stellung eine Raumgruppe aus charakteristischen Untergruppen ver- 
schieden erfolgen kann, gelingt es für ein und dasselbe Raumsystem 
auf verschiedene Weise, seinen allgemeinen Strukturvektor in ein Pro- 
dukt umzuwandeln. 


Tabelle I. 


Zusammenstellung der Faktoren in den Darstellungen der 
Strukturvektoren. 


(Die Darstellung erfolgt bei einfachster Lage der Symmetrieelemente zum Koordi- 
natensystem: Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen werden als xy-Ebene [=(001),, ...], 
Drehungs- und Schraubenachsen als x-Achse (= [004 yo, ...) gewählt. Dieallgemeinen 
Formeln werden für andere Lage der Symmetrieelemente [etwa (140), für Spiegel- 
ebenen] recht undurchsichtig, so daß man sich für derart allgemeine Überlegungen 
leichter die Wahl des Koordinatensystems für die verschiedenen Darstellungen ge- 
wechselt denkt, statt die umständlichen Formeln zu benutzen. Bei der speziellen Dar- 
stellung der Raumsysteme ist es eben durch spezielle Wahl des Nullpunktes immer 
möglich, die Zusatzwerte bei den Koordinatentripeln zu sehr einfachen zu machen 
und damit die hier in allgemeinen Symbolen geschriebenen Ausdrücke stark zu ver- 
einfachen.) 

Es werden durchgängig folgende Abkürzungen angewandt: Zus. Koord. = Zu- 
sammengehörige Koordinatenwerte. o,, o,, o, bedeuten die Komponenten von 
Schraubungs- resp. Gleitungsvektoren, 7,, T,, 7, die Komponenten der Vektoren einer 
mehrfach primitiven Translationsgruppe. Sh=h+k-+l. 


I. Spiegelung und Gleitspiegelung. 
A) Scharen von Spiegelebenen; &;. 
Zus. Koord.: [m np], [m np). 
Br —=2%cos?rrpl- BI EUREN 


2) Scharen von Gleitspiegelebenen; ©. 
Zus. Koord.: [m np], [m + 0,n + 0,pl. 
> Bi le RL Ei e”ilorh+0,k) h BrEr: 


Ist HD — +4 (das ist der Fall für 0,— 0,4; 0, 0,4), 
so wird speziell I, — 2 a Arpl.e" mRtnk) Wobei 


G,h+ 0,k 
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für 0,h+0,k=g cos, 
für 0,h+0,k=u sin zu nehmen ist. (g[= 0 (mod 2)] be- 
deutet serle u[= 1 (mod 2)] bedeutet ungerade). 


3) Scharen von Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen; ®. 
Zus.Koord.: [mnp], [mnp], br +rT,n +7, p+r], Im +,n+1,p-+t.] 
Sn 2cosarpl- Fmrtnd, Se ER 


4) Scharen von Gleitspiegelebenen zweierlei Art; €. 
Zus. Koord.: [m np], [m +0,n + 0,p], Im+17,n+1T,p-+1t], 
en re) Be 
REP a ne 


. M a ee ra 


Für den unter 2) erwähnten Spezialfall gilt auch hier: 
cos] 2ri(mh+nk) 2rilth+r,k+r,)) 
Par iS j2rpl-e -A+e v ] 


oh + 0,k 
cos bei 0,h+0,k=0 (mod 2), sin bei o,h + o,k=1 (mod 2). 


II. Drehung und Schraubung. 


A) Scharen digonaler Drehungsachsen; @,'. 
Zus. Koord.: [mn p], [mn p]. 
Sn = 2eos 2 (mh + nk) . ‘Pt, 


2) Scharen digonaler Schraubenachsen; €). 


Zus. Koord.: [m np], [ar p-+ 2]. 
”. 2 ne +nk) Rum, : a A rip! 


— ae Of +). rt, da o,—14. 


l 
3) Scharen digonaler Drehungs- und Schraubenachsen; €}. 
Zus. Koord.: [mn p], [mrp], [m +1,n+1,p+1.], [M+tz A+tT,p-+1.. 
I, = cos In (mh + nk) "Pr. + ernten, 


4) Scharen trigonaler Drehungsachsen; &,} 


Zus. Koord.: [mn p], In — m, m, p)). [%, m—n, p]] (Bravaissche Achsen‘. 
a im ee ei eriln-mih—mk) ER erinht an Pi dh 


5) und 6) Scharen trigonaler Schraubenachsen; &, und €. 


Zus. Koord.: Imnp), In — m, m,p+4], Ir, m—n,p=3] (Bravaissche 
Achsen). 

E , EN, 

I,= A FR Panel mk) 23 


An 
u m— + 2ripl 
EE. nh+ [m n]k 5 3 )e zip e 
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7) Scharen trigonaler Drehungs- und Schraubenachsen; €}. 
Zus. Koord.: [mn p], [Ir — m, m, pl], %, m — n, p], 
Im+in+3p+:),r—-m+4,m+3,p+}], | Bravais- 
rR+4, m—n+3,p+43], sche 
[m+3n+4p+3, mr -m+4,m+4,p-+3], | Achsen. 
R+3, m-n+y,p+3], 
In= (ee Ph a a ee 


2ni Ani 


rg Zehen 


R en er te |" 
8) Scharen tetragonaler und digonaler Drehungsachsen; €). 
Zus. Koord.: [mn pl), [nr pl], mr m p], [Rmp). 
Sn = {cos 27 (mh nk) + cos 277 (nh — mk)} Fick 
9) Scharen tetragonaler und digonaler Schraubenachsen; 
2, 6%. 
Zus. Koord.: [mn p], [mRrp +4, RPrpz4, Rmp=3l. 
cos GT cos 2ripl 
en 2 ex 5 
2ıh= 2 Oe)amma tn) + (oe]er(nn mA) e 
I ı 
40) Scharen digonaler Drehungsachsen, die z. T. tetragonale 
Schraubenachsen sind; €}. 
Zus. Koord.: [mn p], [mrp], rm p +41, Rmp-+ 1]. 
SD, = 2 {cos 277 (mh + nk) # cos®r(nh — mk))e"'?!, 
je ob / gerade 
oder ungerade. 
44)1) Scharen tetragonaler Drehungsachsen, tetragonaler 
und digonaler Schraubenachsen; &/. 
Zus. Koord.: [[mn p], [mr p], Inn pP], [rm p] 
Im +s3n+3p+ 21, m+sr+3p+H3) 
r+3m+3p+ 1) PR+s3m+3p+12l. i 
Sn = 2 [eos 2 (mh + nk) + cos 2 (nh — mk)) - e?”'?' 
A eireilih 
42)!) Scharen digonaler Drehungsachsen und tetragonaler 
Schraubenachsen; &f. 
Zus. Koord.: [mn pl, [mn pl, rm +3p +1, R+4mp+3l, 
Im +3n+3p+3], mM+sRr+3p+Jl, 
m+3mp+1, Rm+sp+1. 


ni 
ne R x 
Sn = %{eos 2 (mh + nk) =e? cos?! (nh — mk)) erip! 
£ A > ee, 
je ob k gerade 
oder ungerade. 


4) Um die Darstellung nicht übermäßig zu komplizieren, wurde speziell z, = T, 
=r,=+ gesetzt. 
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43) Scharen hexagonaler, trigonaler und digonaler Drehungs- 
achsen; €. 


Zus. Koord.: [mn p], [mr pl], In — m, m, p], Im — n, m, p], IR, m—n,p], 
[r, n — m, p]. 
Lh= 2 (cos 277 (mh + nk) + cos 27 (fn — m]h — mık) 
+ 008 2 (—nh+[m—n]k)}e?"‘P! 
14) Scharen hexagonaler, trigonaler und digonaler Schrau- 
benachsen; €}, €}. 


Zus. Koord.: [mnpl, [Rrp+J), rm, m, pt}, Im—n,mp=+$l, 
In,m—np=3], In,n — m, p=1]. 


cos { + 22°] (cos 
I,=2l\olemmı nk) te - nl 2#({n mh —mk) 
I I 
Ani 
+ Sa ar (—nkh+ Im — a] Fre 


45) Scharen hexagonaler und trigonaler Schraubenachsen 
und digonaler Drehungsachsen; €}, €}. 
Zus. Koord.: [mn p], Tmrp], rm, n,p=4], m—n,n,p=4]), 
Ir, m—n,p=3], In, n— m, p=#3]. 


2ni 


NS, = %cos2r (mh +nk) te” 3 .cos®r({n — m]h — mk) 
Iri 
He" 3 '.cos ar (—nh+[m—n]R)}- e”'P. 
46) Scharen hexagonaler und digonaler Schraubenachsen 
und trigonaler Drehungsachsen; &. 
Zus. Koord.: [mn p], [Rrp + 3], Ir — m, m, p], Im— n,m,p +2], 
Ir, Mm — n, pP], In, n—m,p+ 3]- 
Sn=2 kan: 2r(mh+ nk) + ka 2 (fn — m)h — mk) 


sin 
I l 


+ El 2rn (—nh+[m—n] 2) ER 
sin 

In Fällen komplizierterer Gruppen von erzeugenden Symmetrie- 
operationen ist mit den Darstellungen des Strukturvektors aus Faktoren, 
die nicht mehr alle Ortsvariablen m, n, p enthalten sollen, möglicher- 
weise die Notwendigkeit verknüpft, für verschiedene Darstellungen ver- 
schiedene Achsensysteme zu wählen. Wie bereits mehrfach betont wor- 
den ist, werden uns speziell die Fälle A, — 0 interessieren. Aus diesem 
Grunde scheiden nämlich a priori alle jene Faktoren für die weitere 
Diskussion aus, die nur ein Glied enthalten, so daß sie nur für die Phase 
des Strukturvektors, nicht aber für dessen Betrag bestimmend sind. 
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Die Darstellungen der Strukturvektoren dreidimensionaler Gitterkom- 
plexe sind in relativ einfachen Formeln ausdrückbar, weil die Mehrzahl 
der sie erzeugenden Symmetrieoperationen geradzählig ist, und damit die 
meisten der in (3) auftretenden Faktoren in Form trigonometrischer 
Aggregate geschrieben werden können. Gleichzeitig folgt hieraus, daß 
die Phasenwerte zumeist (abgesehen von Raumgruppen mit trigonaler 
Achsenschar ohne Symmetriezentren) sehr einfache Werte annehmen, 
immer natürlich einfachste Nullpunktswahl vorausgesetzt. Diese Eigen- 
schaft besitzt der Strukturvektor natürlich auch im Falle, daß er aus 
einem einzigen Faktor besteht, und ein Symmetriezentrum vorhanden 
ist; denn die Möglichkeit dieser vereinfachten Darstellung ist ja lediglich 
durch den Charakter des einzelnen Faktors, nicht durch die Existenz 
einer Darstellung (3) selbst bedingt. 

Nunmehr soll eine bestimmte Darstellung vom Typus (3) eines Gitter- 
komplexes gegeben sein. Dabei wird sich nur dann unabhängig von den 
Werten der Variablen m, n, p ein von h, k, ! allein abhängiger Faktor 
abspalten lassen, wenn die Translationsgruppe des dem Komplex zu- 
geordneten Raumsystems mehrfach primitiv gewählt wurde. Die Existenz 
eines solchen Faktors bedingt ihrerseits die Möglichkeit, eine Auswahl- 
regel auszusprechen, die sowohl integral nach |mnp]) als auch integral 
nach (kkl) gilt. Durch andere Festlegung der Einheitsvektoren ließe 
sich das Auftreten derartiger Faktoren von vornherein vermeiden; Sym- 
metriegründe lassen aber vielfach die kristallographisch übliche Wahl als 
zweckmäßig erscheinen, so daß sie auch in spätern Darstellungen von 
Strukturvektoren beibehalten werden soll. Indessen ermöglicht uns dieser 
Umstand, zunächst unbeschadet der Allgemeinheit der nachfolgenden Über- 
legungen das Auftreten eines solchen Faktors auszuschließen. Greift man 
nun aus dem Produkt (3) irgendeinen der »-Faktoren heraus (der mehr 
als ein Glied enthalte und somit für den Betrag des resultierenden Vek- 
tors wesentlich ist) und erteilt den in ihm auftretenden Variabeln der 
m, n, p konstante Werte, so ist die Zahl der Veränderlichen im Struktur- 
vektor offenbar nur noch 6 —%k (k Anzahl der Ortsvariablen des betref- 
fenden Faktors), und der herausgegriffene Faktor ist nurmehr eine Funk- 
tion von h, k, l allein. Was aber ist der geometrische Sinn des Konstant- 
haltens eines der Faktoren in der Darstellung des Strukturvektors? Der 
so in seiner Variabilität eingeschränkte Gitterkomplex genügt folgender 
Eigenschaft: Seine Punktegesamtheit läßt sich derart in unter sich (zum 
Mindesten paarweise) gleiche Teilmengen zerlegen, daß deren Lage zu- 
einander zu der Wahl des Komplexgrundpunktes [mnp| innerhalb der 
ihm noch zukommenden Variabilität invariant ist. Diese Eigenschaft, 
eine Zerlegung in einen konstanten und variabeln Anteil zuzulassen, soll 
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Zerfällbarkeit der betreffenden Mannigfaltigkeit von Gitterkomplexen 
heißen, der konstante Anteil, den alle ihre Komplexe gemeinsam haben, 
das Komplexgerüst, welches am besten dargestellt wird durch die 
Vektorenfigur, die äquivalente Punkte der verschiedenen Teilmengen mit- 
einander bilden. Ist das Komplexgerüst so beschaffen, daß es eine trans- 
lative Zuordnung der Teilmengen zueinander bedingt, so soll von einem 
geschlossenen Gerüst gesprochen werden (bzw. von einem geschlossen 
zerfällbaren Gitterkomplex). Im gegenteiligen Fall ist das Gerüst offen, 
der Komplex offen zerfällbar. Homogen zerfällbar ist ein Komplex 
dann, wenn die aus der Zerfällung hervorgehenden Teilmengen alle gleich 
sind, heterogen zerfällbar bei unter sich verschiedenen Teilmengen 
(dann muß der Faktor minimal viergliedrig sein). 

Für die Betrachtung des Strukturvektors wird, neben der Möglichkeit 
einer Zerfällung als solcher, das Hauptgewicht vielmehr auf der Frage 
ruhen, über welchen Bereich hin eine Zerfällung bestimmter Art mit be- 
stimmtem Komplexgerüst Geltung besitzt. Die analytische Definition 
dieses Ortes folgt aber gerade aus den Bedingungen, die einzelnen der 
Variabeln m, n, p auferlegt wurden;, er ist eine zweidimensionale Punkte- 
mannigfaltigkeit, wenn eine einzige Bedingungsgleichung für die m, n, p 
erfüllt sein muß, eine eindimensionale hingegen bei zwei Bedingungen. 
Zerfällungen, die nach Faktoren mit einer Variabeln m oder n oder p 
ausgeführt werden, haben innerhalb ganzer Ebenen mit gleichem Komplex- 
gerüst Gültigkeit, Zerfällungen nach Faktoren mit zwei der Variabeln m, 
n, p gelten für Geraden. Vom ersten Typus sind offenbar die Zer- 
fällungen, die nach den Faktoren gerichtet sind, welche zu 
einer Spiegelung variabel sind, vom zweiten Typus jene Zer- 
fällungen, die nach einem zu einer Drehung variabeln Anteil 
des Strukturvektors möglich sind. In einem leicht verständlichen 
Sinne soll daher eine Zerfällung als nach einer Ebene oder einer Geraden 
(oder der triviale Fall: nach einem Punkt) bezeichnet und die betreflen- 
den Punktemannigfaltigkeiten als für die Zerfällung charakteristische 
angesehen werden. Es folgt aus der Art, wie die Darstellungen 
eines Strukturvektors erhalten werden, ohne weiteres, daß 
in einem Raumsystem als charakteristische Richtungen und 
Ebenen solche und nur solche auftreten können, denen 
irgendwelche Symmetrieelemente parallel gehen. In einem 
ähnlichen Sinn kann auch von der Zerfällung nach einer bestimmten 
Untergruppe der Raumgruppe gesprochen werden, indem sich ja die 
Gesamtheit der Symmetrieelemente eines jeden Raumsystems gemäß 
seiner Gruppenstruktur aus den Grundscharen von Symmetrieelementen 


aufbauen läßt. 
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Der Zusammenhang dieser rein geometrischen Betrachtungen mit der 
Theorie des Strukturvektors wird durch die folgenden Beziehungen her- 
gestellt: Die Zerfällbarkeit der Komplexe einer bestimmten Punktemannig- 
faltigkeit des Kristallraumes ist die notwendige Bedingung dafür, daß 
diese Mannigfaltigkeit den geometrischen Ort eines bestimmten Auswahl- 
gesetzes darstellt. In der Tat folgt aus der Existenz der Zerfällbarkeit 
für eine bestimmte Mannigfaltigkeit von Gitterkomplexen nach Definition 
die Möglichkeit, aus dem Strukturvektor einen oder mehrere Faktoren 
abzuspalten, die nurmehr von h, k, ! abhängen. Ist diese Bedingung 
aber hinreichend für die Existenz einer Auswahlregel? Offenbar nicht; 
denn wenn auch durch diese Faktoren ein charakteristischer Zusammen- 
hang zwischen Reflexintensität und (kl) folgt, so bedeutet dies noch 
nicht eine gesetzmäßige Folge von Nullreflexen, wie wir oben den Inhalt 
einer Auswahlregel umschrieben haben. Vielmehr ist hierzu die weitere 
Bedingung zu erfüllen, daß die von h, %k, l allein abhängigen Faktoren 
den Wert Null annehmen können. Man erkennt aus diesem Zusammen- 
hang noch einmal, inwiefern die Auswahlregeln Spezialfälle weit all- 
gemeinerer Gesetze darstellen. Diesem Umstand soll auch dadurch Rech- 
nung getragen werden, daß wir die Bezeichnung Auswahlfaktor auf 
die von h, k, ! allein abhängigen Faktoren schlechthin anwenden, ohne 
an sie eine Forderung hinsichtlich ihrer Nullstellen zu richten. Der Be- 
griff der Auswahlregel soll dagegen in dem oben eingeführten be- 
grenzten Umfang beibehalten werden. Der Auswahlfaktor hat im Kon- 
tinuum der Örter, die alle der Zerfällbarkeitsbedingung nach einer be- 
stimmten Ebene oder Geraden genügen, die Bedeutung eines kontinuierlich. 
variabeln Parameters. Durch die Bedingung, daß der Auswahlfaktor des. 
Wertes Null fähig sein soll, wird aus diesem Kontinuum von Örtern ent- 
weder eine diskotinuierlich unendliche Schar herausgegriffen, für deren 
Komplexe allein Auswahlregeln bestehen können, oder aber ein jeder- 
der Örter ist Träger einer Auswahlregel, falls nämlich zu jedem Wert. 
der im betrachteten Auswahlfaktor auftretenden Ortsvariabeln m, n, p 
Nullstellen gehören. Damit ist der Weg einer systematischen Ab- 
leitung der Auswahlregeln gefunden und die Existenz der Dar- 
stellungen eines Strukturvektors als grundlegend für die Theorie der in. 
einem Raumsystem nach (R%l) integralen Selektion erkannt. 

Für die Darstellung aller im Diskontinuum möglichen Auswahlregeln. 
dieser Art sind einige weitere Punkte von grundlegender Bedeutung: Ein- 
mal die Frage nach den Relationen, die zwischen den Örtern von Aus- 
wahlregeln und den durch Symmetriequalitäten ausgezeichneten Bereichen 
des Kristallraumes bestehen. Dabei ist es wesentlich, daß die Zerfäll-. 
barkeit eines Komplexes nach einer charakteristischen Ebene oder Ge-- 
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raden an die Bedingung geknüpft ist, daß die Deckoperationen der dieser 
Ebene oder Geraden parallel gehenden Symmetrieelemente einen Punkt 
des betrachteten Komplexes in einen andern überführen. Fallen Teil- 
mengen der Punkte des Komplexes bei Ausführung einer Deckoperation 
zusammen, tritt also auf die allgemeinste Lage des Komplexgrundpunktes 
bezogen eine Entartung der Koordinatentripel ein, so kommen diese 
Komplexe für Zerfällungen nach jenen Untergruppen, die die Eigen- 
symmetrie der Komplexpunkte bestimmen, nicht mehr in Frage. Damit 
ist die untergeordnete Bedeutung der Punktsymmetrieelemente hinsicht- 
lich möglicher Zerfällungen und damit die Eigenschaft, Örter von Aus- 
wahlregeln zu sein, erkannt. Die Punktsymmetrieelemente können nur 
dann Örter von Auswahlregeln sein, wenn der entsprechende Auswahl- 
faktor eine so große Zahl von Gliedern besitzt, daß eine partielle Ent- 
artung unter den Koordinatentripeln eintreten kann, die erst einen Teil 
der Punkte zusammenfallen läßt (und zwar geschieht dies nur im Falle, 
daß die Zerlegung nicht nach den einfachsten Untergruppen hin erfolgte). 
Dann aber immer, wenn totale Entartung vorliegt, das heißt, wenn alle 
Punkte, die ein Faktor umfaßt, identisch werden, kann ein Punktsym- 
metrieelement nie Ort einer Auswahlregel sein. Den Punkten eines 
solchen Symmetriebereiches kann dann nur eine Auswahlregel zukommen, 
wenn sie zugleich auf Örtern liegen, für deren Punkte der Auswahlfaktor 
gleich Null werden kann. Es existieren dann für diesen letzteren Ort 
Teilmannigfaltigkeiten von Punkten, die durch gewisse Symmetriebedin- 
gungen ausgezeichnet sind. Aus diesem Grunde ist das von Wyckoff 
in seinen Tabellen eingeschlagene Verfahren zur Ableitung der Aus- 
löschungsgesetze nicht gerechtfertigt, ja es widerspricht der allgemeinen 
Theorie der Auswahlregeln, die durch Symmetriebedingungen +# 0, ge- 
kennzeichneten Punktlagen als hinsichtlich der Auswahlregel allein aus- 
gezeichnet anzusehen, Anders verhalten sich die Zusatzsymmetrieelemente 
(Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen). Punkte, die ihnen angehören, 
werden durch die zugehörigen Deckoperationen in neue Lagen über- 
geführt. Für diese Bereiche des Kristallraumes ist charakteristisch, daß 
für die von ihren Punkten gebildeten Komplexe die Vektoren des Kom- 
plexgerüstes so gelegen sind, daß sie in den Geltungsbereich der Zer- 
fällung selbst fallen. Bei ihnen tritt so die Bedeutung als Orter von 
Auswahlregeln besonders anschaulich hervor, da ja die Nullpunktswahl 
in einem Raumsystem immer so erfolgen kann, daß die Komponenten 
der Gleit- resp. Schraubungsvektoren in einfachen Beziehungen zu den 
Identitätsperioden stehen. Auf diese Beziehungen hat der eine von uns 
bereits in der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« hin. 
gewiesen. Bei partiellen Auswahlfaktoren (heterogenem Komplexgerüst) 
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ist allerdings aus der Zugehörigkeit zu einem Zusatzsymmetrieelement 
die Existenz einer Auswahlregel noch nicht garantiert, indem aus der 
Möglichkeit des Verschwindens einzelner Teile noch nicht das des ge- 
samten Strukturvektors gefolgert werden kann. In diesen Fällen muß 
zudem untersucht werden, ob aus den verschiedenen Nullbedingungen 
eine einzige aufgebaut werden kann, aus der das Nullwerden des ganzen 
Ausdruckes resultiert. 

Weiterhin ist für eine systematische Ableitung der Auswahlregeln 
wesentlich: Unmittelbar aus dem Zusammenhang der Auswahlregeln mit 
der Produktdarstellung (3) des Strukturvektors eines Gitterkomplexes folgt, 
daß alle jene Komplexe dieselbe Selektion zeigen, welche in den Darstel- 
lungen ihrer Strukturvektoren den gleichen Faktor mit denselben Werten 
der in ihm auftretenden Ortsvariabeln m, n, p aufweisen. Dabei ist es 
völlig gleichgültig, welche weitern Faktoren in den verschiedenen Dar- 
stellungen auftreten, da eben für die Existenz der betreffenden Auswahl- 
regeln nur die Operationen jener Symmetrielemente wesentlich sind, denen 
der spezialisierte Faktor in den verschiedenen Produkten entspricht. Anders 
ausgedrückt: Besitzen zwei Raumgruppen eine gemeinsame Untergruppe, 
so sind den beiden Raumsystemen alle Auswahlregeln gemein, die aus 
Zerfällungen nach jener Untergruppe hervorgehen (Untergruppensatz). 
Dabei muß natürlich in allen miteinander verglichenen Raumsystemen 
analoge Nullpunktswahl herrschen. Dieser Punkt ist für eine systema- 
tische Darstellung aller das Diskontinuum charakterisierender Auswahl- 
regeln von außerordentlicher Bedeutung, indem er direkt aus den in 
Tabelle I zusammengestellten Faktoren alle möglichen Fälle ableiten läßt 
unter Berücksichtigung der üblichen Nullpunktswahl. An Hand der Haupt- 
tabelle I in der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« läßt 
sich leicht angeben, welche Raumsysteme nach bestimmten Ebenen und 
Geraden gleich zerfällbare Komplexe und damit Komplexe gleicher Selek- 
tion besitzen. Ausgenommen sind natürlich innerhalb eines Bereiches, 
der als Ganzes in mehreren Raumsystemen gleiche Selektion zeigt, die- 
jenigen Punktemannigfaltigkeiten, die mehreren Örtern von Auswahl- 
regeln gemeinsam sind, sofern nicht auch diese den betrachteten Raum- 
systemen gemeinsam angehören. Dieser Zusammenhang der Auswahlregeln 
eines Raumsystems mit der Gruppenstruktur seiner Symmetrieoperationen 
ist zugleich die Basis für den systematischen Weg ihrer Darstellung. Außer- 
dem läßt er eine sehr anschauliche Deutung zu, indem man sich: die 
Symmetrieelementenscharen der verschiedenen Raumsysteme aus den 
Grundscharen zusammengesetzt denkt. 

Sind auf diese Weise die einzelnen Faktoren der Darstellungen von 
Strukturvektoren ‚analysiert worden, so ergibt sich als weitere ‘Aufgabe, 
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diejenigen Punktemannigfaltigkeiten zu suchen, die einzelnen der geo- 
metrischen Örter der Auswahlregeln gemeinsam sind. Dabei findet man 
einerseits jene Punktlagen, die wegen ihrer Symmetriequalitäten nur einen 
oder keinen Freiheitsgrad besitzen, andererseits aber jene Punkte, deren 
Komplexe nach mehreren Untergruppen hin derart zerfällbar sind, daß 
Auswahlregeln resultieren. Hierbei nehmen die gemeinsamen Punkte- 
mannigfaltigkeiten von Örtern mit gleichem Komplexgerüst eine Sonder- 
stellung ein. Werden diese beiden durcheinander zur vollen Translations- 
periode ergänzt (das Komplexgerüst habe zum Beispiel in beiden Fällen 
einen Vektor mit den Komponenten 0, 0, 4), so folgt auch in diesen 
Fällen eine Koinzidenz von Teilmengen, so daß die betreffenden Punkte- 
mannigfaltigkeiten den Charakter von Punktsymmetrieelementen besitzen 
müssen. Damit aber ist gemäß dem oben Gesagten der betreffende Be- 
reich nicht weiter auszuzeichnen als die beiden Gesamtbereiche. 

Um die Selektionseigenschaften eines Raumsystems abzuleiten, ist es 
natürlich nicht notwendig, alle seinem allgemeinen Strukturvektor zu- 
kommenden Darstellungen zu betrachten. Ein sehr zweckmäßiges Ver- 
fahren ergibt sich dann, wenn von jenen charakteristischen Untergruppen 
eines Raumsystems ausgegangen wird, deren Symmetrieelemente die 
höchsten Dimensionen besitzen (im Falle der Hemimorphie zum Beispiel 
von den Spiegelebenen bzw. Gleitspiegelebenen und nicht von den Achsen- 
scharen aus). Durch Untersuchung der gemeinsamen Bereiche folgt dann 
direkt die Selektion, die den übrigen Untergruppen entspricht; -es ist das 
die unmittelbare Folge davon, daß unter den Symmetrieelementenscharen 
eines Raumsystems sich stets eine Anzahl als durch die anderen bedingt, 
auffassen läßt (sofern nicht nur uneigentliche Untergruppen vorliegen). 

Die systematische Darstellung der in den einzelnen Raumsystemen 
bestehenden Auswahlregeln, die nach (hkl) integral gelten, wird zur Grund- 
lage alle möglichen Darstellungen der 230 allgemeinen Strukturvektoren 
wählen. Davon ausgehend lassen sich leicht jene Werte der Ortsvariabeln 
m, n, p in den einzelnen Auswahlfaktoren aussondern, mit denen Aus- 
wahlregeln verknüpft sind. Dabei wird man natürlich zunächst die Orter 
von Auswahlregeln einfachster Lage bevorzugen, da ihnen eine Selektion 
zukommen muß, die sich besonders einfach auswirkt, indem sie bereits 
die niedrigen Ordnungen der Reflexe betrifft (also in den Teilbarkeits- 
beziehungen kleine Moduln bedingt). Diejenigen Örter, deren Punkte 
Auswahlregeln genügen, die erst in höherer Ordnung der Reflexe fest- 
gestellt werden können, werden am besten durch ein allgemeines Bildungs- 
gesetz repräsentiert, das sich durch Einsetzen spezieller Werte leicht in 
die für den betreffenden Fall notwendige Form bringen läßt. Zudem ist 
zu bemerken, daß gerade in diesen Fällen die Anwendung der Ottschen 
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Methoden ebenso zweckmäßig sein kann. Die Gesamtdarstellung aller 
Auswahlregeln dieser Art wird sich auf Grund des Untergruppensatzes 
sehr elegant erreichen lassen, indem von den Raumsystemen mit nur un- 
eigentlichen Untergruppen ausgegangen wird. Dann sind für die kom- 
plexeren Raumsysteme die dort herrschenden Verhältnisse durch Kom- 
bination leicht angebbar natürlich unter Einführung der notwendigen 
Transformationen des Nullpunktes. Bei der Untersuchung der gemein- 
samen Bereiche der verschiedenen Örter ist dieser Weg nicht völlig er- 
schöpfend, da ja gerade in der Kombination der Untergruppen das für 
ein Raumsystem Charakteristische liegt und daher wenigstens zum Teil 
eine Sonderuntersuchung jedes einzelnen Raumsystemes verlangt. Dieser 
Hinweis beleuchtet die Wichtigkeit der Feststellung dieser, mehreren 
Örtern angehörenden Punktemannigfaltigkeiten, falls nicht die verschiedenen 
hier geltenden Auswahlregeln in ihren Gesamtaussagen für alle diese Örter 
dasselbe ausdrücken, indem Produkte verschiedener Auswahlfaktoren ein- 
ander gleich werden können, wie etwa [| + e% +9). ze —=[1 + e*!!] 
[1 + e*i?%. (Konvergenz von Auswahlregeln). Es ist daher notwendig 
nach sicheren Kriterien zur Raumsystembestimmung zu suchen, die un- 
abhängig zur Punktllage bestehen. Mit dieser Frage beschäftigt sich der 
nächste Abschnitt. 


III. Die nach [mnp; integralen Auswahlregeln und die 
kombinierten Auswahlregeln. 


Aus der Zugehörigkeit zu einzelnen der geometrischen Örter ergeben 
sich für die Gitterkomplexe ein und desselben Raumsystems verschiedene 
Auswahlregeln. Dabei wurden die Variabeln h, k, ! im Strukturvektor 
beliebig vorausgesetzt, woraus folgte, daß nur dann eine Auswahl- 
regel allen Komplexen des Raumsystems zukommt, also sowohl integral 
nach (kkl) als auch integral nach [mnp; gilt, wenn die Translations- 
gruppe eine mehrfach primitive ist. Damit ist aber die Frage noch nicht 
beantwortet, ob nicht für beschränkte Mannigfaltigkeiten der h, /, ! (zum 
Beispiel eine Zone oder Ebenenserie) Auswahlregeln existieren, die allen 
Punktlagen zukommen, und damit als Kriterien zur Raumsystembestim- 
mung verwendbar sind. Denn es folgt ja aus der nach [mnp) integralen 
Gültigkeit ohne weileres die Eigenschaft dieser Auswahlregeln, auch für 
jede beliebige Kombination von Gitterkomplexen zu bestehen. Die Lösung 
der aufgeworfenen Frage kann an die oben erhaltene Produktdarstellung (3) 
des Strukturvektors eines Gitterkomplexes geknüpft werden. Gegenüber 
den in Abschnitt II gemachten Überlegungen haben die Ortsvariabeln m, 
n, p und die Indizes %, k, ! gewissermaßen ihre Rolle vertauscht, wobei 
indessen zu beachten ist, daß der Charakter der Variabeln ein verschiedener 
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ist hinsichtlich ihrer Schranken und Stetigkeit (bei der gewöhnlichen Dar- 
stellung!). Für alle folgenden Ableitungen soll hier nun die zur frühern 
analoge Voraussetzung gemacht werden, daß die Veränderlichen m,n,p 
bei gegebenem Raumsystem beliebig vorgegeben seien. \Vann kann nun- 
mehr ein Nullwerden des Strukturvektors, d. h. eines der Faktoren des 
ihm äquivalenten Produktes, eintreten? Die Eigenschaften der Variabeln 7, 
k, l ergeben dafür ohne weiteres die notwendige Bedingung, daß bei all- 
gemeinem [mnp]] eine Nullstelle des Strukturvektors nur mit dem Werte 
Null eines oder mehrerer der Indizes %, k, ! verbunden sein kann. Diese 
Bedingung wird durch den folgenden Satz zur hinreichenden ergänzt (sein 
Inhalt ist nicht neu, seine Formulierung soll aber im Anschluß an die Dar- 
stellung (3) des Strukturvektors erfolgen): Eine Auswahlregel, die integral 
nach [mnp]) für die (kkl) einer Zone oder Ebenenserie gilt, existiert dann 
und nur dann, wenn in den Darstellungen des Strukturvektors eines Gitter- 
komplexes Faktoren auftreten, die Koordinatentripel mit Zusatzwerten 
zusammenfassen. Dabei dürfen diese Zusatzglieder zu den Ortsvariabeln 
nicht auf jene der m, », p beschränkt sein, die mit Indizes h, k, ! multi- 
plikativ verknüpft auftreten, welche gemäß der Zonen- bzw. Ebenen- 
bedingung verschwinden. Sind diese Voraussetzungen erfüllt, so läßt es 
sich durch Einschränkung der Variabilität der A, %, Z erreichen, daß der 
betreffende Faktor von den in ihm enthaltenen Ortsvariabeln unabhängig 
wird, und lediglich die Zusatzwerte zu den »z, n, p den Betrag des Faktors 
bestimmen. Diese aber lassen sich (wie bereits oben betont wurde) durch 
geeignete Nullpunktswahl stets in eine Form bringen, daß der betreffende 
Faktor Nullstellen besitzt, ihm somit eine Auswahlregel zugeordnet werden 
kann. Weiterhin sind es aber gerade diese Zusatzglieder in den Koordinaten- 
tripeln, die die Raumsysteme ein und derselben Kristallklasse voneinander 
unterscheiden, und es folgt hieraus, daß die so gewonnenen Auswahl- 
regeln ein Raumsystem zu charakterisieren gestatten. Es braucht auf 
die weitern Zusammenhänge dieser Selektion nicht näher eingegangen 
zu werden, da diese Gesetzmäßigkeiten und ihre geometrischen Unter- 
lagen bereits in der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« 
eine ausführliche Diskussion erfahren haben; zudem sind sie seither den 
meisten Strukturuntersuchungen zugrunde gelegt worden. 

Es ist oben eingehend auseinandergesetzt worden, daß der Struktur- 
vektor nicht eine allgemeine Funktion der in ihm auftretenden Variabeln 
darstellt. Eine unmittelbare Folge hieraus ist die Eigenschaft der Örter, 
denen die (kl) angehören müssen, um eine nach |mnp] integrale Aus- 
wahlregel zu erfüllen, entweder Zonen senkrecht zu Symmetrieebenen oder 
Gleitspiegelebenen oder aber Ebenenserien senkrecht zu Drehungs- oder 


Schraubenachsen zu sein. Derartige (%%2)-Mannigfaltigkeiten sollen für 
21* 
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das betreffende Raumsystem leitend genannt werden; die leitenden (hA)- 
Gesamtheiten sind das Gegenstück zu den charakteristischen Punkte- 
mannigfalligkeiten eines Raumsystems. 

In der Tat ergibt sich auch, daß ihnen eine Reihe von Eigenschaften 
zukommen muß, die in gleicher Weise für die charakteristischen Punkte- 
mannigfaltigkeiten existieren. Auch die leitenden Zonen und Ebenenserien 
eines Raumsystems lassen sich auf die leitenden (R%2)-Mannigfaltigkeiten 
seiner Untergruppen zurückführen, und es folgt hieraus die Möglichkeit, 
einen zu dem oben ausgesprochenen Untergruppensatz durchaus analogen 
Satz abzuleiten. Denkt man sich demgemäß die leitenden Zonen und 
Ebenenserien eines komplizierteren Raumsystems aus denen seiner Unter- 
gruppen zusammengesetzt, so kann der Fall auftreten, daß leitende Ebenen- 
serien der einen Untergruppe in die leitenden Zonen der andern zu liegen 
kommen. Dann besteht folgende, für die systematische Ableitung dieser 
Art von Auswahlregeln wichtige Beziehung: Die für jene leitenden 
Ebenenserien geltende Selektion, die in leitenden Zonen liegen, 
ergibt sich direkt aus der Selektion dieser letztern. Es ist in 
diesen Fällen daher überflüssig, die Verhältnisse für die betreffenden, 
leitenden Ebenenserien gesondert zu diskutieren. Dieser Zusammenhang 
geht darauf zurück, daß nicht beliebige Raumgruppen miteinander kom- 
biniert werden können; mit- andern Worten: daß die Zusatzwerte der 
Koordinatentripel voneinander nicht unabhänig sind. Werden beispiels- 
weise zwei Scharen von Gleitspiegelebenen senkrecht zueinander gefügt, 
so ist die Schraubungskomponente der durch sie bedingten Achsenschar 
eindeutig festgelegt durch die beiden Gleitungsvektoren, das bedeutet: 
die Zusatzwerte zum dritten Koordinatentripel sind nicht frei wählbar, 
sondern ergeben sich aus jenen der beiden andern. In der »Geometrischen 
Kristallogrographie des Diskontinuums« sind die allgemein existierenden 
Relationen, die das Zusammenvorkommen irgendwelcher Symmetrie- 
elemente regeln, ausführlich besprochen, so daß es sich hier nur darum 
handeln konnte, die Bedeutung jener Sätze und ihrer Konsequenzen zu 
betonen. Dieses gegenseitige Bedingtsein eines Teiles der Auswahlregeln 
durch die andern vereinfacht die Darstellung der Selektion in höheren 
Raumsystemen ganz bedeutend. 

Die Zusammenstellung der für ein Raumsystem leitenden Auswahl- 
regeln ist mehrfach durchgeführt worden; dabei wurde aber eine Reihe 
von Fragen außer acht gelassen, die für eine Benutzung dieser Aus- 
löschungsgesetze zur Raumsystembestimmung und die Bewertung der Ein- 
deutigkeit der so erhaltenen Resultate entscheidend sind. Dabei handelt 
es sich speziell um die Zusammenhänge mit den Auswahlregeln, die 
nach (kkl) integral gelten, aber die Erfüllung gewisser Bedingungen 
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durch die m, n, p zur Voraussetzung haben. Vorerst die selbstverständ- 
liche Bemerkung, daß alle jene Auswahlregeln, die für beliebige h, k, 1, 
aber eingeschränkte m, n, p abgeleitet werden, bei Spezialisierung auf 
eine leitende Zone oder Ebenenserie eines Raumsystems zum mindesten 
die Aussage machen müssen, die diesen leitenden (hkl)-Mannigfaltigkeiten 
unabhängig zur Punktlage zukommt. Die genauere Untersuchung führt 
auf die zwei folgenden Fälle: 

Die Auswahlregel, die das eine Mal integral nach (kkl) für spezielle 
Gitterkomplexe, das andere Mal integral nach [mnp], aber nur zonal oder 
serial gilt, kann in der diesen Auswahlregeln zugrunde liegenden Dar- 
stellung des Strukturvektors auf den gleichen Faktor zurückgehen. Dann 
muß der integral nach (%kl) geltende Auswahlfaktor entweder bereits 
dieselbe Gestalt besitzen wie der zonal bzw. serial, nach [[mnp] integral 
gültige, oder dieselbe dadurch erhalten, daß die in ihm vorhandenen 
Indizes der Zonen- bzw. Ebenenbedingung unterworfen werden. 

Oder aber es sind verschiedene Faktoren der Produktdarstellung (3), 
die unter geeigneten Bedingungen die beiden Auswahlregeln abzuleiten 
gestatten. Dann gilt zusätzlich der nach [mnp] integralen Regel noch 
eine weitere, die auf den speziellen Charakter des Gitterkomplexes zu- 
rückgeht. Dabei braucht natürlich der Faktor, der zur Ableitung der 
nach (kkl) integralen Regel ausgeschieden wurde, nicht a priori die der 
Zonenbedingung angepaßte Form zu besitzen. 

Vom Standpunkt dieser beiden letzten Fragen aus kann man auch 
sagen, die Ableitung der zonalen und serialen Selektion eines Raum- 
systems suche gleichsam das Gemeinsame, von der Punktlage Unabhängige, 
das in den Auswahlregeln enthalten ist, die integral nach (hkl), aber bei 
eingeschränktem [mnp|] gelten. Auch diese Formulierung geht darauf zu- 
rück, daß ein und dieselbe Darstellung des Strukturvektors die beiden 
Selektionsarten ableiten läßt. 

Schließlich stellen wir die weitere Frage: Es ist zu untersuchen, ob 
nicht bei spezieller Punktlage für die leitenden Zonen und Ebenenserien 
eines Raumsystems Auswahlregeln bestehen, die bei allgemeiner Punkt- 
lage ein anderes Raumsystem charakterisieren. Ob also irgendeine Selek- 
tion nicht in völlig gleicher Weise in einem Raumsystem für spezielle 
Punktlagen, im andern Raumsystem dagegen für beliebige Punktlage vor- 
handen sein kann? Die nähere Prüfung dieser für die Praxis der Raum- 
gruppenbestimmung bedeutenden Frage zeigt, daß in der Tat eine solche 
Mehrdeutigkeit auftreten kann. Zonale bzw. seriale Auswahlregeln gelten 
stets für eine Reihe von speziellen Punktlagen in Raumsystemen, die bei 
allgemeiner Punktlage in der betrachteten Zone oder Ebenenserie normale 
Verhältnisse aufweisen würden. Bei mehrgliederigen Auswahlregeln liegen 
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die Verhältnisse komplizierter: Hier kann dieselbe Selektion außer dem 
Raumsystem mit mehrfach primitiver Translationsgruppe sowohl vor- 
handen sein für Punktlagen in Raumsystemen mit in den betrefienden 
(hkl)-Mannigfaltigkeiten normalen Verhältnissen, als auch von Punktlagen 
in jenen Raumsystemen erfüllt werden, die in der betreffenden Zone 
bereits integral nach |\mnp]|, aber zonal einen Teil der Gesamtselektion 
(wie sie erst durch die spezielle Punktlage zustande kommt) besitzen. 
Die [mnp]] Mannigfaltigkeiten sind nach ihrer Dimensionszahl in den drei 
Fällen verschieden. 

Im Falle, daß eine solche Auswahlregel einem Raumsystem nicht inte- 
gral nach [’mnp] zukommt, folgt aus deren Existenz gegebenenfalls bereits 
eine Aussage über die Basiskoordinaten, ganz analog wie das der Fall 
war, wenn eine nach (hkl) integrale Auswahlregel nicht eine mehrfach 
primitive Translationsgruppe zur Ursache hatte. 


IV. Systematik der Auswahlregeln und Äquivalenzbeziehungen. 


Die bei den einführenden Bemerkungen gegebene Einteilung der Aus- 
wahlregeln ist nach Durchführung der allgemeinen Betrachiungen über 
den Strukturvektor wesentlich schärfer zu fassen, wobei speziell der 
Dualismus ‚zwischen den beiden Variabelntripeln m, n,p und h,k,2 zu 
beachten ist. Die endgültige Systematik und Benennung der Auswahl- 
regeln scheint uns in folgender Weise am zweckmäßigsten zu erfolgen: 

4. Auswahlregeln, die integral nach (hkl) gelten, d. h. das Variabeln- 
tripel h, k, 2 völlig uneingeschränkt lassen. 

a) Auswahlregeln, die zudem integral nach [m»p]| gelten, also für die 
gesamte (h%l)-Mannigfaltigkeit bei beliebiger Art und Kombination 
von Komplexen gültig sind. 

b) Auswahlregeln, die nur von beschränkten Mannigfaltigkeiten von 
Gitterkomplexen erfüllt werden (Auswahlregeln bei speziellem Cha- 
rakter der Komplexe). 

2. Auswahlregeln, die integral nach [mnp, gelten, d. h. das Variabeln- 
tripel m, n, p völlig uneingeschränkt lassen. 

a) Wie Fall A., a).. 

b) Auswahlregeln, die nur für die (hkl)-Mannigfaltigkeit einer Zone 
gelten (Zonale Auswahlregeln). 

c) Auswahlregeln, die nur für die (kkl}-Mannigfaltigkeit einer Ebenen- 
serie gültig sind (Seriale Auswahlregeln). 

3. Auswahlregeln, die nur für spezielle Gitterkomplexe und nur für be- 


schränkte (R%kl)-Mannigfaltigkeiten gelten. (Zusammengesetzte Auswahl- 
regeln.) 


Se 
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Gegenüber 3. können 4. und 2. zum Typus der einfachen Auswahl- 
regeln vereinigt werden. 

Genau so, wie die innerlich begründete Systematik der Auswahlregeln 
dem Dualismus unter den beiden Variabelnarten im Strukturveklor ent- 
springt, geht auf diesen eine Reihe weiterer Zusammenhänge unter den 
Auswahlregeln zurück, die Äquivalenzbeziehungen von Auslöschungs- 
gesetzen zueinander. Für die gesamte hier gegebene Darstellung ist es 
von nachhaltiger Bedeutung, daß aus der nämlichen Eigenschaft des 
Strukturvektors eines Raumsystems, nämlich eine Produktdarstellung vom 
Typus (3) zuzulassen, sich sowohl die nach (kkl) integrale als auch die 
nach |mnp] integrale Selektion angeben läßt. Dabei kann es sein, daß 
durch Aussonderung ein und desselben Faktors im einen Falle eine 
nach (hkl) integrale, im andern Falle eine nach [mnp;] integrale Aus- 
wahlregel folgt. Auswahlregeln, die in solcher Weise auf den gleichen 
Faktor in einer Darstellung des Strukturvektors zurückgehen, sollen 
einander äquivalent genannt werden. Dabei ergibt sich, daß jeder 
zonal oder serial, aber integral nach [mnp]| gültigen Regel eine ihr äqui- 
valente nach (hkl) integrale, aber nach |[mnp|] beschränkte Regel zu- 
geordnet werden kann; es sind das nämlich jene beiden Regeln, die 
man erhält, wenn man im einen Fall einen der Indizes (oder eine lineare 
Kombination derselben) gleich Null setzt, im andern Fall die mit dem 
betreffenden Index multiplikativ verknüpfte Ortsvariable (oder eine lineare 
Kombination solcher) zu Null macht. In beiden Fällen wird die Aus- 
wahlregel durch die Zusatzwerte der Koordinatentripel bestimmt. Indessen 
silt die Umkehrung dieses Satzes nicht, sondern es ist (wie aus dem so- 
eben Gesagten ebenfalls folgt) nur eine kleine Anzahl von nach (kl) inte- 
gralen Auswahlregeln, denen eine äquivalente, nach |mnp) integrale ent- 
spricht. Diese Beziehungen sind für Gleitspiegelebenen und Schrauben- 
achsen bereits früher ausgesprochen worden. Sie sind Spezialfälle dieser 
weit allgemeineren Zusammenhänge; da das Komplexgerüst der Punkte 
einer Gleitspiegelebene oder Schraubenachse keine Vektoren besitzen kann 
mit Komponenten senkrecht zu den Zusatzsymmetrieelementen, tritt im 
Auswahlfaktor (um uns auf den Fall der Gleitspiegelebene zu beschränken) 
jener Index sicher nicht auf, der im Ebenensymbol der Gleitspiegelebene 
nicht Null ist (sie sei zu einer der Koordinatenebenen gewählt worden!). 
Daher kann a priori gesagt werden, daß für die Punkte der Gleitspiegel- 
ebene jene Selektion sicher für die refleklierende Ebenenserie mit gleichem 
Symbol wie die Gleitspiegelebene nicht auftreten wird, die bei allgemeiner 
Punktlage auf die Zone senkrecht zur Gleitspiegelebene beschränkt war. 
Ein Einsetzen in die Formeln würde diesen Zusatz automatisch ergeben, 
wenn von einer zu allgemeinen Formulierung ausgegangen würde. Auch 
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im Falle zusammengesetzter Auswahlregeln existieren unter Umständen 
Äquivalenzbeziehungen. Gilt zum Beispiel für die Punktegesamtheit einer 
Ebene eine zusammengesetzte Regel, so wird sich in der Ebene eine 
Gerade angeben lassen, für deren Punkt die betreffende Selektion integral 
nach (Rkl) vorhanden ist. Während bei der Ableitung der ersten Gesetz- 
mäßigkeit der eine der beiden Faktoren nach (hkl), der andere dagegen 
nach [[mnp] spezialisiert wurde, erfolgt im zweiten Falle die Aussonderung 
beider Faktoren aus dem variabeln Anteil des Strukturvektors durch 
Festhalten von Ortsvariabeln und zwar im einen Faktor durch Fixierung 
zu Null. Für die Konstruktion der Raumsystemsbestimmungstabellen ist 
dieser Gesichtspunkt bedeutungsvoll; durch seine Berücksichtigung läßt 
sich eine doppelte Aufführung derartiger Fälle vermeiden. Zudem ge- 
winnen die Äquivalenzbeziehungen eine besondere Bedeutung dadurch, 
daß sie sehr leicht eine Nachprüfung der Darstellung der Selektions- 
qualitäten eines Raumsystems gestatten. 

Um einen Einblick in die Behandlung eines Raumsystems mit den 
hier allgemein charakterisierten Methoden zu gewinnen, sollen hier zwei 
Raumsysteme eine ausführliche Darstellung ihrer Selektionsverhältnisse 
erfahren; es seien C!, und €, herausgegriffen, deren zusammengehörige 
Koordinatentripel bei Nigglischer- Nullpunktswahl lauten: 


e,: Imnp] [map] (jnp] [mp], 
&,: Imnp) (mrp+%) \mnp+4] (map). 


Die Strukturvektoren haben zunächst als Summen von je 4 Gliedern 
die Form: j 


[08 


, 
av’ 


U, er Tr N! + ezri(-mh—nk+pl) — erriimh—nk+pl) 
+ ir aaunErphi 
Er: U, = a edge +P) + ezri(mh—nk+pl) 
+ geile mh taETp l) + erri(-mh—n k+pBl), 


Gemäß der verschiedenen Darstellung der betrachteten Raumsysteme 
aus ihren Untergruppen kann auch die Summe des Strukturvektors in 
verschiedener Weise in ein Produkt umgewandelt werden. Wie man leicht 

Drehung 
Schraubung 
für die weitere Diskussion aus, da er lediglich die Phase des Struktur- 
vektors bestimmt. Zweckmäßiger ist es hingegen, die beiden Raum- 
systeme aus ihren Untergruppen E!, &! bzw. E!, €? zusammenzusetzen 


und die Umformung der beiden Summen demgemäß vorzunehmen, was 
auf die Produkte führt: 


erkennt, ist der zur 


invariante Faktor e?*ipl, scheidet also 
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&,: U; = kucos2rımh.cos2rnk. Pazip]. 
: sin h 
BE Y,=iu) &scmh.- cos Zrınk- e:ripl 
IcOS) ’ 
l 


5 : |cos 
wobei das Symbol Ri \ bedeutet: cos2rrnk, wenn l= gerade, sin Qrınk, 


in! 
l 


wenn Z=ungerade. Vergleich mit Tabelle I zeigt, daß für GC}, nach 
(100) und (010), für C2, nach (040) Spiegelung, nach (100) für &, da- 
gegen Gleitung Foohzen "Gemäß dem Untergruppensatz müssen die beiden 
Raumsysteme wegen der ihnen gemeinsamen Untergruppe C&! Komplexe 
besitzen, die sich in ihrer Zerfällbarkeit nach (040) gleich verhalten. Es 
soll daher der beiden Produkten gemeinsame Faktor an erster Stelle 
näher diskutiert werden. Durch Festhalten der Variabeln » wird eine 
Mannigfaltigkeit von Gitterkomplexen bestimmt, deren analytische Charak- 
terisierung (010),, bzw. (010)_,, lautet, wenn n, den festen, der Variabeln » 
erteilten Wert bezeichnet. Das Komplexgerüst hat die Gestalt eines Vek- 
tors parallel der b-Achse von der Länge 2n,. Welche Werte n, sind 
nun hinsichtlich Auswahlregeln ausgezeichnet? Es ergibt sich hierüber: 


29 0,4 Spiegelebenen (01 0),und (01 0), cos 2rrk bzw. cosrk = const —1. 


3 > 
29}, 4 Ebenen (010), und (010),, cos Sr- cos Zi [1 e”ik], 


A,=0, wenn k= ungerade (= 1 (mod ?)). 


Allgemein ergibt sich, daß A, gleich Null werden kann (der betreffenden 

Punktemannigfaltigkeit also eine Auswahlregel zukommen kann), wenn ng% 

den Wert 4 annehmen kann. Das stellt an die n, die allgemeine Be- 

dingung 
m, mit » teilbar durch 4 (= 0 (mod 4)). 


Man erkennt leicht, wie aus der Feststellung einer derartigen Regel ein 
Schluß auf die Basiskoordinaten gezogen werden kann. Für den andern 
Faktor ergibt sich in €), prinzipiell nichts Neues. Im Falle C}, dagegen 
findet man als Komplexgerüst der Komplexe der Ebene (100),, einen 
Vektor mit den Komponenten G,—=2m, G,=0, G,=}. An für 
die Selektion ausgezeichneten Örtern findet man: 


mg —=0, 4 Gleitspiegelebenen (100), und (100),, 
cos cos 5 
2 z h= ail]. 
BG sch. oder Kran Merl); 
l ! 
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A; =, wenn != ungerade (= 4 (mod ?2)). 
m —=%, 4 Ebenen (100), und (100);, 


wo u = 1 +ertarr]; 


l 
AR, =, wenn k + != ungerade. 


Da ein sin-Glied auftritt, sind alle Ebenen parallel (100) Örter von Aus- 
wahlregeln, denn es läßt sich praktisch zu irgendeinem m, stets ein % 
finden, welches mph zu A oder 2 macht, woraus dann für ungerade I 
ein Verschwinden des Fakors folgt. 

Die Selektion von den Mannigfaltigkeiten, denen als Srhrälteriehieäte 
Richtung [004] entspricht, also die Untersuchung der Zerfällungen nach 
den Untergruppen &! bzw. C2, ergibt sich durch Betrachtung der ge- 
meinsamen Bereiche der bereits besprochenen Ürter, ganz analog, wie 
die Symmetrieelemente dieser Untergruppen aus denjenigen der beiden 
anderen (den beiden »charakteristischen Untergruppen« in der Niggli- 
schen Darstellung) automatisch folgen müssen. Dabei sind zu betrachten 
im Falle von 

&, die Geraden [001], ,, 
C, die Geraden [001],,, [004],, und [004], ,. 
Die zugehörigen Auswahlfaktoren lauten (wie man durch Einsetzen der 
betreffenden »n und n Werte oder durch Kombination der oben abge- 
leiteten Faktoren erhält) in derselben Reihenfolge: j 
[A — erh] r L + ertkr" 
M + ie, , [A + er) und [A — erik] n A — ertih+b] 
= [(I+eik).A Hei) (In=eh+k+)). 
Entsprechend wie oben können natürlich auch allgemeine Bedingungen 
für die Variabeln m und » formuliert werden, als notwendig und hin- 
reichend für das Auftrelen von Nullreflexen integral nach (hl). 

Anschließend soll die zonale und seriale Selektion abgeleitet werden; 
hierfür kommt natürlich das symorphe Raumsystem nicht in Frage. Aus 
der Darstellung des Strukturvektors von 62, erkennt man, daß einzig 
der Faktor mit der Ortsvariabeln »2 in eine von m» unabhängige Form ge- 
bracht werden kann, ohne einen konstanten, also auch von A, k,! un- 
abhängigen Wert anzunehmen. Es zeigt also nur die Zone [100] anormale 
Verhältnisse. Setzt man A=0, so erhält der betreffende Faktor in 
komplexer Form geschrieben die Gestalt [1 + e*il]; es wird somit, inte- 
gral nach-|mnp]] in der Zone [100] A,—=0, wenn != ungerade. Da 
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keine speziellen Punktlagen (im Sinne der Selektion, nicht ihrer Sym- 
metrieeigenschaften) in Cl, einen solchen Auswahlfaktor zeigen, kann auf 
Grund der ihm entsprechenden Auswahlregel GC}, eindeutig von GC, , unter- 
schieden werden. Liegen die Gitterkomplexe auf Örtern, die Auswahl- 
regeln nach dem Faktor cos 2rrnk zugeordnet sind, so ist die Seleklion 
eine doppelte. Im Falle von Punktlagen auf (01 0)ı,3 gelten die Aus- 
wahlfaktoren [1 + e”il].[1 -Ferik], so daß in diesem Fall Ar = wird, 
wenn einer der beiden Indizes / oder ungerade ist. Die für die Zone [100] 
geltende Auswahlregel ist äquivalent derjenigen, welche in der Ebene (100), 
Gültigkeit besitzt; denn beide gehen aus dem gleichen Faktor der Dar- 
stellung mit gleichem Wert des Argumentes mh (nämlich —= 0) hervor. 
Damit ist die Selektion in den beiden Raumsystemen erschöpfend dar- 
gestellt. Wenn es sich natürlich nicht darum handeln kann, alle Aus- 
wahlregeln zu formulieren, etwa bis zu überhaupt in normalen Diagrammen 
beobachtbaren Ordnungen von Reflexen, so muß umgekehrt auf den sehr 
wesentlichen Punkt hingewiesen werden, daß keinerlei Mannigfaltigkeiten 
von m, n, p oder h, k, 1 außer den erwähnten Örtern Auswahlregeln 
zukommen, die das Auftreten gerader und ungerader Ordnungen betreffen. 
Für eine kritische Bewertung der Eindeutigkeit der Bestimmung von 
Translationsgruppe und Raumsystem sind ja nur die einfachsten Regeln 
(maximal bis zur 6. Ordnung) zu diskutieren, und es ist daher wichtig, 
daß die hier abgeleitete Methode leicht angeben läßt, bis zu welcher 
Ordnung die Darstellung eine vollständige ist. In welcher Weise die 
derart für jedes Raumsystem abgeleiteten Selektionseigenschaften zur 
Strukturbestimmung verwendbar sind, soll als Einführung ihrer tabellari- 
schen Darstellung mitgeteilt werden. 

Aus diesen allgemeinen Erwägungen folgen die leitenden Gesichts- 
punkte für eine systematische Darstellung der Auswahlregeln des drei- 
dimensionalen Diskontinuums, und zugleich ergeben sie, wie eine Aus- 
wahlregel für strukturanalytische Untersuchungen zu bewerten ist. Es 
kann nach Abwicklung dieser allgemeinen Fragen erst daran geschritten 
werden, ein in sich geschlossenes Bild der mannigfalligen Selektions- 
eigenschaften der 230 Raumsysteme zu entwerfen. Dabei wird man, den 
Forderungen des Strukturanalytikers folgend, bei Aufstellung einer Ge- 
samtübersicht aller möglichen Auswahlregeln den Hauptakzent auf eine 
Gliederung nach den drei Hauptphasen legen, die eine Strukturbestimmung 
normalerweise zu durchlaufen hat: Bestimmung der Translationsgruppe, 
Ermittlung des Raumsystems und schließlich Eruierung der Basiskoordi- 
naten. Es ist mehrfach darauf hingewiesen worden, daß bereits von 
verschiedener Seite eine Behandlung des Gegenstandes erfolgt ist; in 
dieser Allgemeinheit ist das Thema erstmals gestellt worden. Während 
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die bisherigen Arbeiten meist nur einem speziellen Teil des Gesamt- 
problems galten, sind andererseits auch Untersuchungen angestellt worden, 
die vom Standpunkte der allgemeinen Erörterungen über den Struktur- 
vektor als wenig sinngemäß erscheinen müssen. Grundlage einer er- 
schöpfenden Darstellung des Gegenstandes mußte die Zusammenstellung 
der Strukturvektoren aller möglichen Gitterkomplexe sein, in der dann 
auch alle allgemeinen Strukturvektoren der 230 Raumgruppen enthalten 
sind. Für diese sind zunächst alle Darstellungen (vom Typus der Formel (3)) 
aufzustellen, aus denen weiterhin das gesamte Selektionsverhalten eines 
Raumsystems abzuleiten ist. Die von diesen Gesichtspunkten aus kon- 
struierten Tabellen erhalten indessen einen Umfang, der ihre Publikation 
in extenso zur Zeit nicht angängig erscheinen lassen kann. Dagegen 
sollen anschließend an diese Untersuchungen Tabellen der Auswahlregeln, 
soweit sie von kristallstruktureller Bedeutung sind (also in niedrigen Ord- 
nungen sich bereits erkennen lassen), veröffentlicht werden, die der eine 
von uns zusammengestellt hat, und welche das Hauptmaterial bieten, 
das für die Strukturanalyse von unmittelbarem Wert sein dürfte. Es ist 
wohl selbstverständlich, daß dadurch, daß bei ihrer Abfassung ein mehr 
praktischer Standpunkt eingenommen wurde, eine Reihe von hier allge- 
mein abgeleiteten Beziehungen nur undeutlich zum Ausdruck gelangt. 
Indessen wird die aufmerksame Durchmusterung der Tabellen leicht auf 
Beispiele für die verschiedenen Gesetzmäßigkeiten führen. Besonderer 
Nachdruck wurde auf die Mehrdeutigkeiten gelegt, die die Eindeutig- 
keit jener Auswahlregeln beeinträchtigen, welche zur Bestimmung der 
Translationsgruppe und des Raumsystems verwendet werden. Wie man 
sich an Hand vorliegender Strukturbestimmungen leicht überzeugen kann, 
sind speziell die Tabellen über Translationsgruppen- und Raumsystems- 
bestimmung oft ohne genügende Diskussionsbasis gebraucht worden. In 
der Einführung zur Benutzung der Tabellen soll dieser Punkt eine ein- 
gehende Erläuterung erfahren. Wenn der Weg, den eine strenge 
Strukturbestimmung normalerweise zu durchlaufen hat, nach 
der hier gegebenen Darstellung auch wesentlich umfang- 
reicher erscheinen muß, so ist demgegenüber andererseits zu 
betonen, daß er erst in dieser Fassung zwingende Eindeutig- 
keit seiner Schlüsse garantiert. Und gleichzeitig ist nur die in 
solcher Weise vertiefte Grundlage einer Strukturbestimmung der Ausdruck 
dessen, was eine erschöpfende Anwendung der Strukturtheorie der experi- 
ertälen Analyse des Kristallbaus zu bieten vermag. 


Zürich, Mineralogisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule, 
Mai 1928, 
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XX. Systematische Darstellung der Kristall- 
strukturell wichtigen Auswahlregeln trikliner, 
monokliner und rhombischer Raumsysteme. 
Von 


E. Brandenberger in Zürich. 


Die strukturtheoretische Analyse eines Interferenzbildes, das durch 
Beugung von Röntgenstrahlen an Kristallgittern erhalten wurde, beginnt 
wenn immer möglich mit der Feststellung fehlender Reflexe und 
sucht dieselben zueinander in möglichst einfache Beziehungen zu bringen, 
um dadurch allgemeine Gesetzmäßigkeiten über das Auftreten und Ver- 
schwinden von Reflexen in dem zu diskutierenden Diagramm zu finden. 
Sind derartige Auslöschungsgesetze vorhanden, so spricht man von einer 
Selektion unter der im Diagramm vorhandenen Mannigfaltigkeit von 
Reflexen, deren einzelner durch ein Zahlentripel (h%l) charakterisiert wird. 
Die Selektion formuliert man als Auswahlregeln, die am geeignetsten 
in Gestalt von Teilbarkeitsbeziehungen, die von den Zahlen A, k, I! zu 
erfüllen sind, ausgesprochen werden. Für die Typen von Auswahlregeln, 
wie sie direkt dem Diagramm entnommen werden, ohne daß ihre struktur- 
theoretische Bedeutung irgendwie berücksichtigt wird, lassen sich drei 
Fälle angeben: Eine Auswahlregel kann für die gesamte Variabilität der 
Indizes h, k, 2 der reflektierenden Fläche gelten (nach (hkl) integrale 
Auswahlregeln), oder aber sie kann auf die (%%l)-Mannigfaltigkeit einer 
Zone beschränkt sein (zonale Auswahlregeln), oder schließlich nur 
die (hkl) einer bestimmten Ebenenserie betreffen (seriale Auswahl- 
regeln). Aufgabe der Strukturlheorie ist es nun, die von den Auswahl- 
regeln gemachten Aussagen vollständig zur Bestimmung von Translations- 
gruppe, Raumsystem und Bäsiskoordinaten zu verwerten. Dabei muß 
es möglich sein, alle strukturtheoretisch denkbaren Fälle zu überblicken, 
die mit der beobachteten Selektion vereinbar sind. Auf Grund all- 
gemeiner Untersuchungen über die Zusammenhänge zwischen Symmetrie- 
qualitäten eines Raumsystems und dessen Selektionseigenschaften läßt 
sich, wie in der vorstehenden Arbeit gezeigt wurde, ein systematischer 
Weg zur Ableitung der im Diskontinuum überhaupt möglichen Auswahl- 
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regeln angeben. Dabei ergibt sich, daß eine Auswahlregel zu ihrer voll- 
ständigen Charakterisierung neben der Angabe ihres Inhalts (also der 
oben erwähnten Teilbarkeitsbeziehungen, oder der in der vorhergehenden 
Arbeit eingeführten Auswahlfaktoren) zwei weitere Größen benötigt: 
nämlich die Geltungsbereiche der Auswahlregel, und zwar einer- 
seits hinsichtlich der Indizes 7, %, ! der reflektierenden Fläche und an- 
dererseits nach der Lage der die Basisgruppe aufbauenden Gitterkomplexe 
zu den Symmetrieelementen des zugehörigen Raumsystems.. Während 
die erste Eigenschaft einer Auswahlregel normalerweise direkt aus den 
Röntgenaufnahmen entnommen werden kann, ist es das Ziel struktur- 
theoretischer Diskussionen, die zweite charakteristische Angabe ebenfalls 
eindeulig zu ermitteln. Damit läßt sich nun die oben der Strukturtheorie 
gestellte Aufgabe näher präzisieren: Sie hat nämlich für jede beobachtete 
Selektion für jedes Raumsystem die in ihm mögliche Mannigfaltigkeit 
von Gitterkomplexen anzugeben, die mit den beobachteten Auslöschungen 
in Einklang stehen. Die Untersuchung der 230 Raumgruppen ist von 
diesem Standpunkte aus durchgeführt worden und soll im folgenden in 
Tabellenform der praktischen Strukturerforschung zugänglich gemacht 
werden. Zunächst einige allgemeine Resultate: Die einer Auswahlregel 
zugeordnete Mannigfaltigkeit von Punktlagen werden wir als ihren geo- 
metrischen Ort bezeichnen; es ergibt sich, daß als geometrische Örter 
von Auswahlregeln nur Bereiche des Kristallraumes in Betracht kommen, 
die irgendwelchen Symmetrieelementen parallel gehen. Damit ist zu- 
gleich erwiesen, daß die Örter von Auswahlregeln Ebenen, Geraden oder 
Punkte sein müssen. Diesen für ein Raumsystem charakteristischen 
Mannigfaltigkeiten von Komplexen entsprechen ebensolche Teilgebiete in 
der Gesamtvariabilität bei den Veränderlichen %, k, !, den Indizes der re- 
flektierenden Ebene. Wie sich wiederum ganz allgemein zeigen läßt, 
sind jene Mannigfaltigkeiten von Reflexen, deren Verhalten für die Be- 
stimmung der Raumsysteme maßgebend ist, Zonen senkrecht zu Spiegel- 
ebenen oder Gleitspiegelebenen und Ebenenserien senkrecht zu Drehungs- 
oder Schraubenachsen. Diese Zonen und Ebenenserien eines Raum- 
systems nennen wir dessen leitende (h%kl)-Mannigfaltigkeiten. 

Eine Strukturbestimmung durchläuft normalerweise drei Etappen: 
Bestimmung der Translationsgruppe, Ermittlung des Raumsystems und 
schließlich Eruierung der Basiskoordinaten. Dieser Gliederung der Struk- 
turanalyse entsprechen drei verschiedene, scharf voneinander getrennte 
Kategorien von Auswahlregeln: Jene Auswahlregeln, die auf die Trans- 
lationsgruppe schließen lassen, müssen für die gesamte Variabilität der 
(kl) und gleicherweise invariant zur Punktlage innerhalb des betrach- 
teten Raumsystems gelten. Die betreffende Selektion ist also sowohl von 
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integralem Charakter nach der Punktlage als auch nach der Lage der 
reflektierenden Ebene. Eine Auswahlregel gibt über den Charakter des 
Raumsystems Auskunft, wenn sie unabhängig von der Punktlage gilt, 
aber in ihrer Gültigkeit hinsichtlich (%kl) beschränkt ist auf die leitenden 
Mannigfaltigkeiten. Alle andern Auswahlregeln, ob sie nun integral nach 
(hkl) oder nur zonal oder serial gelten, sind nur für beschränkte Mannig- 
faltigkeiten der Gilterkomplexe gültig und erlauben aus diesem Grunde 
gegebenenfalls die Basiskoordinaten einzuschränken. Wesentlich ist nun, 
wie oben schon betont wurde, daß a priori über die Gültigkeit einer 
Auswahlregel hinsichtlich der Punktlagen nichts ausgesagt werden kann. 
Dieser Umstand, der für den gesamten Gang der Strukturanalyse be- 
stimmend ist, verlangt, daß alle Möglichkeiten von Komplexmannigfaltig- 
keiten, die mit der beobachteten Selektion verträglich sind, vorerst völlig 
gleichberechtigt in die Diskussion gestellt werden. Es wurde bei der 
Konstruktion der Tabellen ganz besonders darauf geachtet, alle diese 
Mehrdeutigkeiten bei der Bestimmung von Translationsgruppe und Raum- 
system mit aller Deutlichkeit hervortreten zu lassen. 

Die Tabellen sind dem normalen Gang einer Strukturbestimmung an- 
gepaßt worden; dabei wurde vorausgesetzt, daß die Kristallklasse der 
zu untersuchenden Substanz bekannt sei. Ist das nicht der Fall und 
kann an Hand der Symmetrie der Laueaufnahme erst die »Röntgen- 
symmetrie« festgestellt werden, so sind die in Frage kommenden Klassen- 
tabellen notwendigerweise parallel miteinander zu diskutieren. Eine 
Gruppierung der Auswahlregeln nach Röntgensymmetriegruppen oder gar 
Kristallsystemen hätte den übersichtlichen Charakter der Tabellen wesent- 
lich beeinträchtigt. An der Spitze jeder Klassentabelle findet sich eine 
Übersicht über die in Raumsystemen der betreffenden Klasse möglichen 
Zähligkeiten und Symmetriebedingungen. Dabei wurde die frühere 
Darstellung den hier notwendigen Bedürfnissen gemäß erweitert und 
zwar in doppelter Hinsicht: Während früher die Zähligkeiten und Sym- 
metriebedingungen nur auf den Kristallraum als Ganzes bezogen an- 
gegeben wurden, geschieht dies in den erwähnten Tabellen auch für 
zwei- und eindimensionale Bezugsörter innerhalb des Kristallraumes. 
Diese Angaben sind notwendig, da die Örter von Auswahlregeln der- 
artige Teilräume des Kristallraumes darstellen und später die in ihnen 
möglichen Punktlagen angeführt werden sollen. Ist für eine bestimmte 
Auswahlregel der zugehörige geometrische Ort eine Ebene, so sind all- 
gemein in ihr gelegene Punkte solche mit zwei Freiheitsgraden, Punkte 
auf Schnittlinien mit Spiegelebenen (C,) und auf Drehungsachsen, die in 
der Ebene liegen, haben einen Freiheitsgrad, während schließlich Durch- 
stoßpunkte mit Drehungsachsen und alle weiteren durch Symmetrie- 
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bedingungen ausgezeichneten Punktlagen keinerlei Freiheiten besitzen. 
Im Falle des eindimensionalen Bezugsortes, der Geraden, sind alle durch 
Symmetriebedingungen + C, gekennzeichneten Punkte ohne Freiheits- 
grad, gleichgültig ob es sich um Durchstoßpunkte von Spiegelebenen, 
Schnittpunkte mit Drehungsachsen oder irgendwelche andern Eigen- 
symmetrieen handelt. Es ergibt so die Übersicht leicht einen Einblick 
über die Punktarten, die in Raumsystemen einer gegebenen Klasse inner- 
halb der Örter der Auswahlregeln auftreten können (und nur diese sind 
unter den betreffenden Bezugsörtern berücksichtigt, nicht Ebenen und 
Geraden beliebiger Lage, und zwar nur dann, wenn sie nicht Punkte 
der Symmetriebedingung C, allein enthalten)... An diese Bemerkungen 
anschließend sollen die Zähligkeitssymbole erläutert werden, die den 
einzelnen geometrischen Örtern einer Auswahlregel in den verschiedenen 
Raumsystemen beigefügt werden. Innerhalb dieser Symbole werden drei 
verschiedene Trennungsmarken angewandt: ! 

| trennt Punktlagen, die verschiedene Anzahl von Freiheitsgraden 
besitzen, 

; trennt innerhalb der Punktlagen gleicher Zahl von Freiheitsgraden 
nach Symmetriebedingungen, 

‚ trennt innerhalb gleicher Symmetriebedingung nach Gleichwertigkeit. 
Die Zähligkeitsangaben sind nämlich den früheren Darstellungen gegen- 
über dahin erweitert worden!), daß auch bei Punktlagen mit Freiheits- 
graden die Anzahl der so beschaffenen Punktemannigfaltigkeiten inner- 
halb des Elementarparallelepipeds berücksichtigt wird. Jede Schar von 
Symmetrieelementen, die nicht aus unter sich lauter gleichwertigen 
Symmetrieelementen besteht, wird so oft erwähnt, als die Zahl der in 
ihr enthaltenen, aus unter sich nur gleichwertigen Elementen bestehen- 
den Teilscharen beträgt. Dabei wird nicht weiter unterschieden, ob 
diese Teilscharen richtungsgleich oder richtungsverschieden sind. Sind 
beispielsweise nach drei Richtungen hin digonale Drehungsachsen vor- 
handen, die je vier selbständige Teilscharen bilden, so ist nach dieser 
Festsetzung die betreffende Zähligkeitsziffler zwölfmal zu setzen. Es be- 
sagt also die Wiederholung einer Zähligkeitsziffer (mit Komma zwischen 
den einzelnen Zahlen!), daß der- Elementarraum mehrfach Teilbereiche 
der betreffenden Eigensymmetrie und Zähligkeit besitzt. Diese Erwei- 
terung der Zähligkeitssymbole war notwendig, um nicht eine Inkonse- 


4) Die von H. Mark hierüber gemachte Bemerkung (Die Verwendung der Röntgen- 
strahlen in Chemie und Technik, 451) gilt naturgemäß nur für punktförmige Atome; 
sobald indessen deren Raumerfüllung in Betracht gezogen wird, kann man ebenso- 
gut auch bei Punktlagen mit Freiheitsgraden von einer vollständigen oder nur teil- 
weisen Besetzung dieser Örter sprechen, 

Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. ; 92 
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quenz bei der Darstellung der Punktlagen innerhalb einer Ebene zu be- 
gehen. 

Hierauf folgen die Tabellen der Auswahlregeln nach der bereits 
erwähnten Gliederung der Strukturbestimmung zusammengestellt. Dabei 
wird eine Auswahlregel durch den ihr entsprechenden Auswahlfaktor 
gekennzeichnet, das heißt durch jenen Faktor, der bei Bestehen einer 
Auswahlregel aus dem Strukturvektor (synonym mit Strukturamplitude) 
als von der Punktlage unabhängiger Anteil ausgeklammert werden kann. 
In einer den Tabellen vorangestellten Übersicht werden die Aussagen 
der Auswahlfaktoren über die Indizestripel zusammengestellt; für die 
Tabelle selbst eignet sich die komplexe Schreibweise indessen wesentlich 
besser. 

Unter I der einzelnen Klassentabellen werden jene Auswahlfaktoren 
erwähnt, die gegebenenfalls einen Schluß auf die Translationsgruppe zu 
ziehen gestatten. Damit dies indessen streng möglich ist, müssen alle 
jene Fälle von speziellen Gitterkomplexmannigfaltigkeiten ausgeschlossen 
werden, denen die dem betreffenden Faktor entsprechende Selektion zu- 
kommen kann, ohne daß sie einem Raumsystem angehören, dessen Trans- 
lationsgruppe einen Bau besitzt, wie es dem betrachteten Faktor entspricht. 
Was den Charakter der die Basisgruppe bildenden Komplexe anbetrifft, 
wird derselbe natürlich in beiden Fällen durch die Beobachtung einer ge- 
wissen Auswahlregel in gleicher Weise eingeschränkt. Der Unterschied 
liegt lediglich darin, daß im Falle, daß die Selektion auf die Translations- 
gruppe zurückgeht, ein jeder Komplex des Raumsystems derselben unter- 
worfen sein muß, während im andern Falle nur gewisse Bereiche von 
Punktlagen ihr gehorchen. Wenn somit nicht entschieden werden kann, 
welcher der beiden Fälle vorliegt (in vielen Fällen wird die Frage auf 
die Bestimmung der Eigensymmetrie der Partikeln herauslaufen), hat die 
Bestimmung des Raumsystems alle Fälle in Betracht zu ziehen, die ent- 
weder die dem betreffenden Auswahlfaktor korrespondierende Translations- 
gruppe enthalten, oder aber spezielle Punktlagen von solcher Beschaffen- 
heit besitzen, daß durch den speziellen Charakter der Gitterkomplexe die 
beobachtete Selektion zustande kommt. Die Reihenfolge der Faktoren ist 
in Übereinstimmung mit der bei der expliziten Darstellung des Diskontinu- 
ums seit Schönflies adoptierten gewählt worden; unter dem einzelnen 
Faktor werden zunächst die Raumsysteme mit der betreffenden Translations- 
gruppe samt ihren Zähligkeitssymbolen erwähnt, hernach die speziellen Git- 
terkomplexe mit derselben Selektion unter Hinweis auf Teil III der Klassen- 
tabelle. Wesentlich kann bei der Diskussion die Wahl der Einheits- 
vektoren werden, wenn dieselbe mit einer gewissen Willkür behaftet 
"ist. In diesen Fällen muß natürlich stets eine Überprüfung irgend eines 
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Schlusses hinsichtlich einer andern Wahl des Koordinatensystems erfolgen. 
In diesem Falle sind als völlig gleich berechtigt nebeneinander zu disku- 
tieren: Alle Translationsgruppen, die auf die verschiedenen Achsensysteme 
bezogen die beobachtete Selektion bedingen können, und zudem alle jene 
speziellen Komplexe, die bereits bei normalen Achsen oder aber erst nach 
Durchführung der mit der Willkür der Achsen verträglichen Transforma- 
tionen des Koordinatensystems die beobachtete Auswahl unter den Reflexen 
besitzen. 

Unter II sind diejenigen Auswahlregeln zusammengestellt, die über 
die Selektion innerhalb der leitenden Zonen und Ebenenserien Auskunft 
geben und daher die Bestimmung des Raumsystems ermöglichen. Die 
Gruppierung erfolgt nach Zonen und Ebenenserien. Innerhalb einer 
solchen werden an erster Stelle jene Raumsysteme erwähnt, in, welchen 
eine bestimmte Auswahlregel (nach den einzelnen Auswahlfaktoren wird 
zunächst auch hier gegliedert) auf die Zone (Serie) beschränkt ist, da- 
gegen für jede beliebige Kombination irgendwelcher Gitterkomplexe gilt. 
Diesen Teil der Tabelle hat unsere Darstellung mit den bereits mehrfach 
entworfenen Tabellen zur Raumgruppenbestimmung gemein (Tabellen von 
P. Niggli, K. Yardley und W.T. Astbury, H. Mark). Jedem Raum- 
system wird sein Zähligkeitssymbol beigefügt. In völlig analoger Weise 
wie bei der Ermittlung der Translationsgruppe muß auch hier die Frage 
gestellt werden, ob die betreffenden Selektionserscheinungen unter den 
Reflexen einer Zonen oder Ebenenserie eindeutig auf das Raumsystem 
schließen lassen. Die Mehrdeutigkeiten, die im allgemeinsten Falle jeder 
Bestimmung der Raumgruppe aus dem Verhalten der leitenden (kkl)- 
Mannigfaltigkeiten anhaften, sind zweierlei Art und sind auch hier durch 
die Untersuchung der Geltungsbereiche der beobachteten Auslöschungs- 
gesetze am besten zu charakterisieren: Einmal kann die Auswahlregel 
statt mit dem Charakter des Raumsystems zusammenzuhängen in voll- 
ständig gleicher Form auch durch den Bau der Translationsgruppe be- 
dingt sein. Dieser Fall ist dann zu beachten, wenn in einer Röntgen- 
aufnahme nur eine Zone ausgewertet wird (oder ein Verfahren zur An- 
wendung kam, das nur die Reflexe einer Zone oder Ebenenserie zu 
untersuchen gestattet). Diese Frage läßt sich natürlich stets eindeutig 
entscheiden durch Feststellung des Geltungsbereiches der Auswahlregel 
hinsichtlich der Lage der reflektierenden Fläche. Schwieriger in strikter 
Form zu diskutieren sind die Mehrdeutigkeiten, die auf die Bestimmung 
des Geltungsbereiches der beobachteten zonalen oder serialen Selektion 
hinsichtlich der Punktlage führen, zumal ihnen eine weit größere Mannig- 
faltigkeit zukommt als den erst erwähnten Fällen. Es kann nämlich durch 
spezielle Wahl der Gitterkomplexe ein Raumsystem innerhalb der leiten- 
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den Zonen oder Ebenenserien dieselben Verhältnisse zeigen, die für ein 
bestimmtes-Raumsystem invariant zur Punktlage gelten, für dieses also 
charakteristisch sind. Der Schluß auf ein Raumsystem darf daher dann 
und nur dann als eindeutig angesehen werden, wenn alle diese Fälle 
spezieller Punktlage ausgeschlossen werden können. Mit andern Worten: 
Eine Auswahlregel charakterisiert ein Raumsystem erst vollständig, wenn 
ihr Geltungsbereich hinsichtlich der Lage der Gitterkomplexe bekannt 
ist. In der Schwierigkeit, diesen zu ermitteln, liegt die Ursache der oft 
negativ verlaufenden Diskussion der Frage nach der Raumgruppe einer 
Struktur; ihre Umgehung hat zu besondern Methoden der Bestimmung 
der Basiskoordinaten geführt (H. Ott). Diese zusätzlichen Fälle für irgend- 
eine Selektion innerhalb einer Zone oder Ebenenserie lassen sich wohl 
erst auf. Grund der in der vorstehenden Arbeit entwickelten allgemeinen 
Theorie der Strukturvektoren systematisch überblicken. Es können näm- 
lich folgende Möglichkeiten vorliegen: Die Selektion kann auf eine Aus- 
wahlregel zurückgehen, die integral nach (hkl) gilt, und zwar entweder 
in gleicher Gestalt wie in der untersuchten Zone oder Serie, oder aber 
in einer Form, die erst dann die der zonal (serial) geltenden Regel er- 
gibt, wenn die in ihr auftretenden Indizes h, k, ! den betreffenden Zonen- 
oder Ebenenbedingungen unterworfen werden. Zudem ist aber auch der 
folgende gemischte Fall möglich: Zum Teil kann die Auswahlregel durch 
die Eigenschaften des Raumsystems bedingt sein (und dieser Teil gilt für 
alle möglichen Komplexe), zum Teil ist sie durch speziellen Charakter 
der Gitterkomplexe bestimmt (dieser Teil gilt, wenn auch möglicherweise 
in anderer Form, außerhalb der betrachteten Zone oder Ebenenserie, 
integral nach (hkl)). Derart in doppelter Hinsicht beschränkte Auswahl- 
regeln wurden zusammengesetzte genannt. Diese Fälle werden durch 
Hinweis auf Teil III der Klassentabelle angemerkt, wo sich geometrischer 
Ort und dessen Punktlagen angegeben finden. Um die Übersicht zu er- 
leichtern, werden die beiden Fälle getrennt angeführt. Bei der Abfas- 
sung dieses Teiles mußte besonders darauf Bedacht genommen werden, 
jeden Fall nur einmal zu erwähnen. Es läßt sich nämlich auf Grund 
der Äquivalenzbeziehungen von Auswahlregeln (siehe die vorstehende 
Arbeit) zeigen, daß einer Teilmannigfaltigkeit des geometrischen Ortes, 
der Träger der zusammengesetzten Auswahlregel ist, die gleiche Aus- 
wahlregel integral nach (kl) zukommt. Diese Fälle durften selbst- 
verständlich nicht besondere Erwähnung finden; nur im Falle, daß 
eine Selektion von nach (kkl) integralem Charakter keine äquivalente 
zonal oder serial gültige Selektion mit nach [[mnp]] natürlich weniger 
eingeschränktem Geltungsbereich besitzt, ist ihre Erwähnung an dieser 
Stelle statthaft. 


Auswahlregeln trikliner, monokliner und rhombischer Raumsysteme, 337 


Wesentlich ist weiterhin der allgemeingültige Zusammenhang, daß 
die Selektion jener leitenden Ebenenserien, diein leitenden Zonen 
liegen, direkt aus der Selektion der letztern folgen muß. Es sind also 
bei der Zusammenstellung dieser Auswahlregeln stets nur die leitenden 
Ebenenserien zu betrachten, die nicht leitenden Zonen angehören. Die 
Auszeichnung aller andern wäre mit dem Prinzip der vorliegenden Dar- 
stellung, eine jede Selektion nur einmal, und zwar gemäß den ihr zu- 
kommenden Geltungsbereichen zu erwähnen, unvereinbar. Vielfach wurde 
in den bisherigen Darstellungen dieser Auswahlregeln beispielsweise das 
Verhalten der Basis gesondert erwähnt. Dies erscheint indessen nur 
gerechtfertigt, wenn (001) keiner leitenden Zone angehört. Zumal, wenn 
dann anderseits das Gesamtverhalten der betreffenden, (004) enthalten- 
den Zone nicht erwähnt wird, ist die Darstellung zwar wohl für die 
Unterscheidung der Raumsysteme voneinander möglicherweise hinreichend, 
aber vom allgemeinen Standpunkt der Darstellung von Auswahlregeln 
aus nicht konsequent. 

Weiterhin soll betont werden, daß in den Tabellen stets nur die lei- 
tenden (kkl)-Mannigfaltigkeiten der betreffenden Kristallklasse diskutiert 
werden. Daß heißt nun aber nicht, daß nicht auch die Betrachtung anderer 
Zonen unter Umständen förderlich sein könnte. Liegen komplizierter ge- 
baute Auswahlregeln von nach (kkl) integraler Gültigkeit vor, so kann 
es sehr wohl sein, daß dieselben für eine bestimmte Zone besonders 
leicht erkannt werden können. Bedeutungsvoll wird dies namentlich 
dann, wenn die betreffende Zone eine leitende eines höher symmetrischen 
Raumsystems ist; Anklänge an höhere Symmetrie wird man auf diesem 
Wege leicht auffinden können. 

Teil III der Klassentabelle gibt einen Überblick über die einfachsten 
Auswahlregeln, die integral nach (hkl) gelten, aber speziellen Bau der 
die Basisgruppe bildenden Gitterkomplexe zur Voraussetzung haben. 
Die Konstruktion dieser Tabelle namentlich hat gezeigt, daß erst nach 
einer allgemeinen Behandlung des Themas an eine systematische Dar- 
stellung dieser Selektion eines jeden Raumsystems getreten werden kann. 
Bekanntlich hat R. W. G. Wyckoff eine Darstellung der Auswahlregeln 
der durch Eigensymmetrieen ausgezeichneten Punktlagen gegeben. In- 
dessen folgt aus der allgemeinen Untersuchung gerade, daß nur in wenigen 
Fällen (siehe hierüber die vorstehende Arbeit) Punktsymmetrieelemente 
Örter von Auswahlregeln darstellen. Im allgemeinen sind diese vielmehr 
lediglich Teilbereiche solcher Örter und keineswegs selbständige Ein- 
heiten des Kristallraumes hinsichtlich seines Selektionsverhaltens. Selbst- 
verständlich ist die Wyckoffsche Darstellung in der vorliegenden ent- 
halten; der Vergleich der Tabellen zeigt aufs deutlichste, wie die Rolle 
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der Symmetrieelemente zu bewerten ist vom Standpunkt der Analyse 
der Auswahlregeln eines Raumsystems. 

Wie aus den allgemeinen Ausführungen leicht ersichtlich ist, muß 
eine jede Darstellung dieser Auswahlregeln mit einer gewissen Willkür 
belastet sein. Vorerst war es notwendig, alle Örter von Auswahlregeln 
anzugeben, die in andern Raumsystemen zur Charakterisierung der Trans- 
lationsgruppe oder des Raumsystems verwendet werden. Die Bedeutung 
der Teiltabelle III nach dieser Richtung dürfte nach dem über I und II 
Gesagten deutlich geworden sein. Da die Nullpunktswahl bei der ex- 
pliziten Darstellung des Diskontinuums von jeher so erfolgte, daß die 
Symmetrieelemente in möglichst einfache Lagen kommen, haben diese 
Örter stets ebenfalls eine einfache analytische Kennzeichnung erhalten; 
denn die Beziehungen, die die Symmetrieoperationen mit ihnen ver- 
knüpfen, sind natürlich nicht vom Koordinatensystem abhängig. Eine 
ebenso selbstverständliche Konsequenz derselben ist die Eigenschaft der 
Zusatzsymmetrieelemente (Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen), Örter 
solcher oder doch ähnlich einfacher Auswahlregeln zu sein, worin sie 
sich also von den Punktsymmetrieelementen wesentlich unterscheiden. 
Unter Zugrundelegung der üblichen Nullpunktswahl war es von diesem 
Gesichtspunkt aus hinreichend, Örter mit Kennziffern hinsichtlich ihrer 
Selektion zu diskutieren, die 4 bzw. 4, 4 bzw. 4, 4 bzw. 4 nicht über- 
stiegen. Dabei ist das allgemeine Resultat wesentlich, daß damit eine 
vollständige Darstellung dieser einfachen Auswahlregeln erhalten wurde; 
in keinem Raumsystem existieren weitere Punktemannigfaltig- 
keiten als Örter der in den Tabellen erwähnten Auswahl- 
regeln. Es ist aus diesem Grunde die vorliegende Darstellung der Trans- 
lationsgruppen- und Raumsystemsbestimmung als abgeschlossen anzusehen. 
‘Alle übrigen Örter von Auswahlregeln sind Träger von Selektionsgesetzen, 
die sich erst in höheren Ordnungen bemerkbar machen als in jenen, 
deren Verhalten für Translationsgruppe und Raumsystem wesentlich ist. 
Die Teiltabelle III hat neben der Vervollständigung, die durch sie Tabelle I 
und II erfahren, eine weitere Bedeutung: Unter Umständen kann sie zur 
Einschränkung der Basiskoordinaten verwendet werden. Sobald 
nämlich eine Selektion eindeutig auf einen Fall III geführt werden kann, 
sind die Basiskoordinaten an den geometrischen Ort der betreffenden 
Auswahlregel gebunden. Nach dieser Richtung hin wäre eine Erweite- 
rung der Tabelle III nach höheren Ordnungen von Nutzen. Indessen 
wird man die Bestimmung der Basiskoordinaten im allgemeinen zweck- 
mäßiger direkt an die allgemeine Theorie, die der systematischen Ab- 
leitung der Auswahlregeln zugrunde liegt, anschließen. Es wurde dort 
auseinandergesetzt, in welcher Weise sich für jede charakteristische 
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Punktemannigfaltigkeit das allgemeine Bildungsgesetz des Auswahlfaktors 
finden läßt, und es handelt sich nur darum, jenen Weg in umgekehrter 
Richtung zu beschreiten, um diese letzte Anwendung vorzunehmen. Zu- 
dem bestehen bereits andere Methoden zur Einschränkung der Basis- 
koordinaten ohne Kenntnis des Raumsystems (H. Ott), deren Anwendung 
speziell in Fällen, in denen die wünschbare Einengung des Raumsystems 
nicht erfolgen konnte, weit zweckmäßiger sein dürfte. Bei bekanntem 
Raumsystem hingegen ist der hier skizzierte Gang der Basisbestimmung 
durchaus vorteilhaft (die Ottsche Methode wird dann der unserigen 
wohl recht ähnlich). 

Jeder an dieser Stelle verzeichneten Auswahlregel ist ihr zugehöriger 
Ort beigefügt worden. Dabei wird jeweils eine gleichwertige Schar von 
Punktemannigfaltigkeiten durch ein Symbol repräsentiert. Unterwirft 
man somit die angegebenen Ebenen, Geraden und Punkte den Sym- 
metrieoperationen des betreffenden Raumsystems, so erhält man alle Teil- 
räume des Kristallraumes, die durch die in der Tabelle zusammen- 
gestellten Selektionseigenschaften ausgezeichnet sind. Die Erwähnung 
der Fälle ungleichwertiger Scharen durch mehrfache Symbole ist nicht 
nur aus kristallgeometrischen Gründen notwendig, sondern dürfte auch 
für strukturanalytische Zwecke bei Betrachtung der Raumerfüllung einer 
vorgeschlagenen Struktur bedeutungsvoll sein (s. die Anm. aufS. 333). 

Noch ist ein Punkt in gleicher Weise für alle Teile der Klassen- 
tabelle zu beachten. Alle in der Tabelle mitgeteilten Auswahlregeln, die 
durch speziellen Charakter der Basis verursacht sind, gehen stets auf 
homogene Gitterkomplexe zurück. Indessen wurde die Möglichkeit, der- 
artige Punkthaufen geeignet miteinander zu kombinieren, völlig 
außer acht gelassen. Nach dieser Richtung hat eine jede Bestimmung 
natürlich ebenfalls geprüft zu werden, was namentlich im Falle, daß die 
Kristallklasse nicht bekannt ist, zu einer großen Anzahl von Möglich- 
keiten vor allem bei der Raumsystemsbestimmung führen wird. Indessen 
ist zu bemerken, daß unter derartigen Punktegesamtheiten, gleichgültig 
ob sie aus Kombination irgendwelcher niedrigzähligerer Komplexe er- 
halten werden, oder aber als Ganzes einen homogenen Gitterkomplex 
bilden, enge Beziehungen bestehen müssen. Hiermit hängt es zusammen, 
daß sehr oft die Basiskoordinaten für alle Möglichkeiten dieselben werden, 
und sich die verschiedenen Strukturen nur in der Eigensymmetrie der 
Partikeln unterscheiden. Es ist dies allerdings eine Größe, ohne deren 
Ermittlung eine Strukturbestimmung nicht vollständig genannt werden darf. 

Im folgenden finden sich die Auswahlregeln nach den erläuterten 
Prinzipien für die Raumsysteme der triklinen, monoklinen und 
rhombischen Abteilung zusammengestellt. Entsprechende Tabellen 
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der übrigen Kristallsysteme werden in Bälde folgen. Nachstehend werden 
die in den Tabellen angewandten Abkürzungen angegeben. Sie sind 
derart sinnfällig gewählt worden, daß sie sich beim Gebrauch der 
Tabellen leicht einprägen werden. Alle weitern, an dieser Stelle 
nicht erläuterten Symbole sind aus der »Geometrischen Kristallographie 
des Diskontinuums« übernommen worden und sind dort erklärt. Ebenso 
erfolgte die Nullpunktswahl stets gemäß der Nigglischen Darstellung 
des Diskontinuums; es hat dies den Vorzug, daß dadurch unsere Dar- 
stellung direkt an die einzige explizite Erörterung der Symmetrie- 
verhältnisse (auch Zusatzsymmetrieelemente!) angeschlossen ist. Die 
Eigenschaften eines Raumsystems werden speziell für die Theorie des 
Strukturvektors nur durch Angabe der Symmetrieelementenscharen zweck- 
mäßig gekennzeichnet; die Darstellung durch die explizite Angabe aller 
seiner durch Eigensymmetrieen voneinander unterschiedenen Gitterkom- 
plexe ist von diesem Standpunkte aus schwieriger zu handhaben. 

Ich bin Herrn Professor P. Niggli für manchen Ratschlag bei der 
endgültigen Fassung der Tabellen für die Bedürfnisse des Strukturana- 
lytikers sehr zu Dank verpflichtet. 


Tabelle zur Erläuterung der in den nachfolgenden Tabellen 
vermerkten Auswahlfaktoren. 
(+ vorhandener, — fehlender Reflex. g gerade, u ungerade. Zh=h+k-t]).. 


ie 
Auswahlfaktoren 999|ggu guglugg zung uug uuu 

gerüst 

1.0 +e®il +/-/+|+1-|- | + | - |pig 
2. [it e”ik] +[|+|-!+/—- |! +) — Pl [0]3] 
3.4 +" +/+!+1-|+|1-|- | - |eıa 
je Here) +1-/-|+|+1- | - + 1m 
Bine; +/-|+[-|-|+|- | + | 
6. Hear +|+1-|1-|-|-|+| + |ek 
7.0 +e"'*" |+!1-/-|-/+|+|+|- |pf 
8.4 te"). +e"%] +/+|-|-!-|-|- | - |pIz 
9.4 +e"'?.[ Het] nn ae a a BE rn 
10.1 re tet) +,-|-1+|-|- | | — pıgt, 
6 +eY.u+erizm Be ET DEE foj<]; 
12.[1 +erikl.u Lorizh HET ER ERNEUDEN = (0 |2]F 
13.1 Het. Heizen] a ERRapE Aller‘ Tata [o|sy 
ee DIA Bert a 
13.0 ++ II - 1-1 -|- | - In 
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: : SIE 
16.4 He! R+M u Heriartd). b er? ıb Zunächst wie 44.; dann aber weiter- 
hin —, wenn SR durch 4 geteilt den Rest 2 läßt. (ER==2(mod 4) ist) Kom- 
plexgerüst: To |444]’”. 


rÜ ni 
2 ! FI +) et 
17.40 pet®+M).c zeriarn |, ee: |, I; zer, |} Zunächst wie 
44., dann aber weiterhin —, wenn sowohl (k +2) als auch (k—!) durch 4 geteilt 
den Rest 2 lassen. (k+!== 2 (mod 4).) Komplexgerüst: [0]044]; (o| 043". 


tr ar 
18. [A zeit -[A et [\; Be? we » Sr e? \ a} Zunächst wie 
A4.; aber weiterhin —, wenn sowohl (+) als auch (k —!) durch 4 geteilt den 
Rest 2 lassen. (a 1!==2(mod 4).) Komplexgerüst: (fo |4 04]; [0|+ 02]. 
Die Symbole der Komplexgerüste wurden der Tabelle VI der »Geom. Krist. d. 
Disk.« entnommen. In den letzten beiden Fällen wurden leicht verständliche, neue 
eingeführt, da eine Formulierung der varianten Komplexe noch fehlt. 


Abkürzungen, die in den Tabellen angewandt wurden. 


h,k,l Indizes der reflektierenden Fläche [[A=h+k-+]|). 
m,n,p Allgemeines Symbol für die Koordinaten einer Punktlage. (Integral nach 
Imnp] bedeutet so viel wie invariant zur Punktlage.) 
FG Freiheitsgrad(e). 
n (in den Zähligkeitstabellen) Primitivität des Elementarparallelepipeds. 
Kennzeichnung der geometrischen Örter durch: 
@s Gleitspiegelebene. 
E Nicht durch Symmetriequalitäten ausgezeichnete Ebene. 
SA Schraubenachse. 
Dig. Digonal, Trig. Trigonal, Tetr. Tetragonal, Hex. Hexagonal. 
@G Nicht durch Symmetriequalitäten ausgezeichnete Gerade. 
Ohne Symbol vermerkte Punktlagen sind Punkte allgemeinster Lage (also 
von der Eigensymmetrie C}). 
Die Zähligkeitssymbole sind in der Einführung zu den Tabellen erläutert. Es 
gilt als Trennungsmarke 
| zwischen Punktlagen mit verschiedener Anzahl von F'@. 
zwischen Purktlagen verschiedener Symmetriebedingung. 
zwischen Punktlagen gleicher Eigensymmetrie, die einander aber nicht gleich- 
wertig sind. 
bedeutet Fehlen von Punktlagen der betreffenden Zahl von FG. Fehlen in- 
dessen Punkte ohne FG, oder Punkte ohne FG und Punkte mit 4 F'G, oder 
Punkte mit 0,1 und 2F'G, so werden die — weggelassen. 


. 
E 


’ 


In den Zähligkeitstabellen wurden die Bezugsörter, die nur Punkte der Sym- 
metriebedingung C} besitzen, weggelassen. 

Die Symbolik der Ebenen- und Geradenbezeichnung ist die der »Geometrischen 
Kristallographie des Diskontinuums«; jeder Ort wird pro Schar gleichwertiger Mannig- 
faltigkeiten einmal erwähnt. 

Raumsystemsbezeichnung und Nullpunktswahl wurden gemäß der Niggli- 
schen Darstellung des Diskontinuums gewählt. Es ist das für jenen, der mit den 
Wyckoffschen Tabellen .arbeitet, wesentlich in den folgenden Raumsystemen (bei 
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denen verschiedene Wahl der Einheitsvektoren oder des Nullpunktes in den beiden 
Darstellungen herrscht): Alle Raumsysteme der monoklinen Abteilung; 

C, C, 22; 

2, 29; 

B6, Br8, 810, Wptt, By12, By, Bi, B,18, 9,28. 

(Die in den andern Abteilungen geltenden werden an gegebener Stelle mitgeteilt.) 

I, II, IIT beziehen sich stets auf Teil I oder II oder III der betreffenden Klassen- 
tabelle. 

Bei der Benutzung der Tabelle ist im Falle von Auswahlfaktoren, die sich als 
Produkte einfacherer Faktoren schreiben lassen, zu beachten, daß verschiedene 
Kombinationen solcher ein und dasselbe Produkt liefern können. Man wird leicht 
erkennen, welches Prinzip in den vorliegenden Tabellen eingeschlagen wurde. 


I. Trikline Abteilung. 
Klasse C\. 


Bei einfach primitiver Translationsgruppe bestehen für homogene Gitterkomplexe 
keinerlei Auswahlregeln. Wird daher irgendeine Selektion gefunden, die nicht durch 
die Kombination von Komplexen bedingt ist, sondern jedem derselben einzeln zu- 
kommt, so hat eine Transformation der Achsen stattzufinden. 


Klasse C.. 
Punktzäbltgkeiten und Symmetriebedingung. 
Bezugsort | 3 FG | aFrG | ıFG | 0F@ 


Dreidimensional 2 A 


Wie bei C} können durch Achsen, die von der einfachsten Wahl abweichen, 
Auswahlregeln bedingt werden. Indessen hat eine Transformation dann nicht statt- 
zufinden, wenn einer der folgenden Fälle vorliegt, in welcher die Auswahlregeln durch 
den speziellen Charakter des homogenen Gitterkomplexes bestimmt werden und die 
Wahl der Achsen bereits die normale ist. 


Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kkl) gelten: 
. [+ e"**) [0 07, E40), Ho, H4N, Stlie gl. 
. [+e"*k) [040], 14407, (441, 43), Ci lie gl. 
re") [04,0 [4 tl, St lien. 
. U He®+9) 401, 4430,00 Be 1), Ei fie 2. 
5. a Hei +D) ro, Hl, OR, N, 2). 
6. [1 +erierD) Goa, [44 [ot 1 [je 2). 
T. 1 + ei! => E44, 6 143], 12), en 


Auch in diesen Fällen ist stets zu beachten, daß andere Achsenwahl die Aus- 
wahlfaktoren modifizieren und eventuell zusätzliche Faktoren bedingen kann. 


ae 


ae 
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II. Monokline Abteilung. 


Bei allen nachfolgend verzeichneten Auswahlregeln ist zu beachten, daß sie mit 
der Willkür der Achsenwahl im monoklinen System behaftet sind. 


Klasse C.. 


Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort | aFG | aFG | ı FG | oFG 


c c, 


Dreidimensional an in 
(rn bedeutet die Primitivität). 


aa 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe: 
[4 + e*?!®+®)] Integral nach [mnp] und integral nach (kl) gültig: 
21412]; 
C#[a]. 

Findet man eine Selektion, die Auswahlfaktoren wie 4 + Rad + Reh 
De ee a A entspricht, so ist eine Transformation der 
Achsen notwendig, ausgenommen in den unter III. genannten Fällen, denen einer 
dieser Auswahlfaktoren (durch speziellen Komplexcharakter bestimmt) bereits bei üb- 
licher, einfachster Achsenwahl zukommt. 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 
Gültig in der für C, leitenden Zone [040]: 

4. [1 + e”?l Integral nach [mn]: C,2 [2). 

2. 4 + e”'”) als Spezialfall von I. in E,3 [4] 2). 

Die Möglichkeit einer Vertauschung der a- und c-Achse ist zu beachten! 


3. 1 + e"iR].[ + el) Integral nach [mnp]: C4 [4.. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkompiexe: 
Integral nach (hkl) gelten: 

1.1 +e"?l) @S (010), (040)1, €,2 [2]. 

2. U He (0101, Ct [2]. 

3. 1 +e"i® td) m (104, 2 12). 

4. [1 +e"i?].[ı +e"iF) @S (0104, C 18). 

5.1 + ey. 11 +e”°*") @S (10), Ci (a). 

6. HerR+M) + erierD) @s (0104, Ca [el 


Bei von der üblichen Achsenwahl abweichenden Festlegung der Achsen kann 
eine Änderung der Auswahlfaktoren und zudem unter Umständen das Auftreten zu- 
'sätzlicher Faktoren bedingt werden. Die Diskussion hat daher irgendwelche gefundene 
Regeln stets nach dieser Richtung hin zu überprüfen. 
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Klasse C,. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


m 
Bezugsort | a3rFG | 2 FG | ıFG | oF@G 


0 


Dreidimensional an an 
(n bedeutet die Primilivität). 


z 


f. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe: 
A erh integral nach [mnp] und integral nach (kkü) eilig: 
> 4], 2). 
Eindeutig folgt indessen (53 erst, wenn der Fall III, 4 Enucchlossen bei nor- 
maler Wahl der Achsen. Bei anderer Selektion sind entweder die Achsen zu trans- 
formieren, oder aber es liegen bei bereits normalen Achsen Fälle von III vor. 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 
Gültig in der für O3 leitenden Ebenenserie (04 0): 
[1 + e”*%) Integral nach [mnp]: € [2). 
Zudem aber auch für I (&3 [4 — |2, 2)). 
III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der ENTEITERTT 
Integral nach (kkl) gelten: 
. [1 + e*?%) @ 4%f010], 33010], Eat [2r. 
. [1 He”) @ 04010], 33[010], Cat [2]. 
. [a + e”i*] Dig. SA”foro], O%fcao), 0010], 33[010], Er? [2]. 
MHeR+M), 407010), 3010], Cr [2). 
HM +ei®+D) @ 4410], #3[010), Cat [2). 
1 + e"i®+D) @ 0410], 34010), Ca? [2]. 
. A +e”i2% @ 440), 43fo1o), EC [2]. 
.A Fe. + in Dig. SA +%fo10], 33010), Co [4]. 
‚+ el). + e”?*%) @ o%koro], C3 [4]. 
0.4 He RrD. Heer) @ 44010), Cr 1a). 
Abweichende Achsenwahl verändert Faktoren und fügt eventuell neue hinzu! 


© 


Klasse C:r» 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort | 3F@ | 2FG. | ıFG | 0oF@G 
Cı C, 0% Can 6; 
dreidimensional un an 2n An an 
Q = (09 0; 
zweidimensional \ un — 2% an 
{ G 0, C; , 
eindimensional 4n an an 


(r bedeutet die Primitivität). 
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I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe: 
- A Te Integral nach [m rp] und integral nach (Rk!) gültig: 
4.83, [8|4]4,4|4,4; 2,2, 2,2]; 
2. C$, [8|—|4|5, 4,4, 4). 
Eindeutig folgen diese Raumsysteme indessen erst, wenn Fall III, 6 ausgeschlossen 
ist (bei üblicher Achsenwahl!). Wird eine Selektion gefunden, die anderen Auswahl- 


faktoren (etwa 4 + e??*M; 1 + e"!R+M.u + e"ik+D). usw.) entspricht, so sind 
die Achsen zu transformieren, wenn nicht einer der speziellen, unter III vermerkten 
Fälle vorliegt. 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 
a) Gültig in der für Oy, leitenden Zone [040]: 
4. 4 + e"®!. Integral nach [mnp] gültig: C;, 4|—1|2,2|2, 2, 2,2]; 
5, %I—|—|2, 2, 2, 2). 
Indessen auch im Falle von Ill, Aa; 4a. 


2. 4 +e”'R), Integral nach [mnp]) gültig: 1, 4. 
Zudem im Falle von III, 3a; 6a. 


3. A +e”?%+D), Nur in den Fällen II, 5a; 7a. 
4.94 + er). +"). Integral nach [mnp] gültig: C5, [8|—|4]4, 4,4, 4]. 


Außerdem für III, 3b; 5b; 6b; 7b. 
III, 49a; Aka, 


Zusatz: Die Fälle 4. und 2. sind, da mit der Willkür der Achsenwahl behaftet, 
wechselseitig zu diskutieren. Fälle 3. und 4., als »symmetrisch« in A und/, werden 
hiervon nicht betroffen. 


b) Gültig in der für Ca, leitenden Ebenenserie (040): 
[4 + e*'®). Integrai nach [mnp] gültig: 2 [s |2|—|2, 2, 2, 2], 
&5, | —|—|2, 2, 2, 2). 
Indessen auch im Falle von I, 4 und 2 und zudem III, 2a; 4a. 


Il. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe: 
Integral nach (hkl) gelten: 
1.[t+e"?l) a) @ P4fo1o], 34010), Ei, [4|2, 2). 
b) @8 (040), (040)4, CH, [#|—|2, 2; 2, 2); @ [010], *0[040), 
C, 1412, 2). 
e) @8(010),, CE}, [4 
2.1 +e”% a) B(10), &1,W|—|2, 2,2, 2). 
b) E(010), €, [4|—|2, 2,2, 2]; Dig. SA [oo], 20[040], 031040], 
33[010), C2 [4|2; 2). 
c) Dig. SA 04010], 34[010), C5, [4]. 


3. 1 +eih) a) @ 400101, 43[010), CH, [4] 2, 2. 
b) @ 44[040), CA, [H. 
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4. + e"i®+d) a) @ 10], 2%[010), E2 [4] 2]. 
b) E (03 0)4, 5 %l— 12, 2). 
d) Ze C5, [4 |—|2, 2,2, 2]; @ [040], 307040], 
CH, [4], 2). 
5.4 +eiR+D) a) @ %4{oro], 331010), E11 |2, 2]. 
b).@ 3f040), CH, [8]. 
6.4 +eiR+M) a) @ 40fo10), +3[010), E2 [4] 2]. 
@ 334[010), C},[4]. 
1.1 Her a) @ 44er), 33010), E2, [| 2) 
b) @ 30010), E51]. 
s. U +e4 Heiko) 4401 443) CAM. 
bj 40 0], 0 3) CM 
e) @S (010g, E23, [8|—|4,4; 4,4]; Dig. SA 301040], 
22[040], €3, [8|4; 8). 
d) Dig. SA +10], &$, (8). 
9%. u +e.{ He 00; oh it 
He ".n te) 244, B4H, Sl. 
b) Wo4, Bo, CA, u. 
ec) [040 E41 CH, [a). 
d) [0041 13041 [044], B44]; [04 01, E40]; 
C,, [alle 4). 
1. Herilj.p +et!R a) @ ro), E3 [8]|4). 
b 440, A; G44 E34; 63, [alle 4). 
c) @S (010), E6, [8] —|4; 4,4); @ [010], ES, [8| 4,4). 
2. 1 He. Hei li le. 
b Ho E03) E23. 
13.4 He. Hein ri, 1: +2) Se. 
b) IE 0 LJIRETE Ey 04] C>, [)- 
14. He HN). erietd) a) 34fono), CE [3|4). 
b) 440) 3 20] C,,[)., 
ec) E04 ER [8]. 
d) @S (010 ne Ey, 8|—|4; 4,4); @40[040), 
85,81% 
5.0 + Heer; lo; Ce. 


b) 0.01; [040]; [404]; H44]; CS, [alles]. 
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III. Rhombische Abteilung. 
Klasse O2... 


Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsot |3F@larG| (FG 
C, G, £ 0; v 0 
dreidimensional [277 an NR an 
(0A C, C2 
zweidimensional 4n an en 


(rn bedeutet die Primitivität). 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 
1.[4 ernten Integral nach [mp] und integral nach (kk]): 
E11 En E13 
Zu 2r. 
Zu dem aber die Fälle III, 6. 
2. j4 PEAUETUr Integral nach [mp] und integral nach (Akl): 
gu _ en 
2v 2v. 
Weiterhin: III, 4. 
3.4 +erir+N.[ erik +Dı Integral nach [mnp]j und integral nach (kkl): 
ex, en. 
Ebenso, wenn III, A4 vorliegt. 
4. [+ e”?*R), Integral nach [mnp] und integral nach (Akl;: EI —En 
Indessen auch im Falle von Ill, 7. 


ll. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 

Gültig in der für Cy,.leitenden Zone [100]: 

1. 4 +e”®l. Integral nach [mnp] gültig: &,6412, 2]; 
&,[L 12; 2, 2, 2]; 
&,[1; 
&,6|—|23 2). 

2. 1 +e”iK) Integralnach [mnp] gültig: &,6l2]% 2]; 
&,%|—|2, 2). 

Zudem aber für die Raumgruppen von I,4 und im Falle Ill, 2a. 


Q 


— 


3. A zerik+D, Integral nach [prnp] gültig: &], [4] 2]; 
&,); 
STEREO) 
Ebenso für die Raumsysteme von I, 2 und 4. 
te + e”?}). Integral nach Imnp] gültig: €! (8|4]; 
E23 [8|—|%, 4, 4). 
E33, [8|414, 4); 
3,[8]— 1%. 
8-14 4); 
E28] 4|4. 
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Weiterhin im Falle von I,3 und zudem die Fälle: ill, 40d; 42e; 44h. 
(Spezialfälle von nach (Akl) integral geltenden Regeln für [100)). 
III, 2b, d; 4a; 5e; 6b, d; 7a. 
(Spezialfälle der Regeln II, a) 4. und 2. für spezielle Gitterkomplexe.) 
3 . ‚k+l 
5. 1 +e"’kın +erit.|ı +e"'77 l: Integral nach [mnp] gültig: Ci? 16|s). 


2vt 


b) Gültig in der für Oy, leitenden Zone [040]: 
41. U +e”?l, Integral nach [mnp] gültig: €, [4] —|2, 2, 2, 2]. 
Indessen auch für die Raumsysteme von I,2 und im Falle von III, 
1a; 4b. 
2. 4 + e”°R). Integral nach [mnp] gültig: C3, 4]; 
%,6l—123, 2); 
&,0. 
Ebenso für die zu I, 4 gehörigen Raumsysteme; weiterhin wenn 
III, 3a; 6a vorliegt. 
3. 1 +e”?®+D), Integral nach [mnp] gültig: 88, 141—12, 2]; 
e,l— 12%, 2). 
Aber auch für die Raumsysteme von I, 4 und die Fälle III, 5a; 7a. 
4. 1 +e?R.+e"?N, Integral nach [mnp] gültig: E13 i8]—|4, 4, 4). 
ey, 181419); 
Ei [s|—|4). 
ea 8 — | 4,4). 
Dazu die Raumsysteme von I, 3. 
Zudem: IIl, 44d, g; A3c, f; A4e, g. 
(Spezialfälle von Regeln, die integral nach (Ak) gelten, für [040)). 
II Se dsssc; di 5bzchene. 
(Spezialfälle der Regeln II, b), 4. und 2 für spezielle Komplexe.) 


r f Ent 
5. [A petih.u +eril[, rei]. Integral nach [mnp] gültig: 1? [16| 8). 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (hkl) gelten: 
1. [1 +e”?}) a) @S(100)g, (1004, 3,1412, 2). 
b) @S (100)o, (100)4, &,%]2,2); @S(010)0, (0404, &,1%]2, 2). 
c) @S(100)g, G,%- 
d) @S(100)4, 8, [3). 


9, A +erik 


a) Eio);, &1 (#12, 2). 

b) E(v1oy,, €}, (4). 

c) ES (100), (100), &, 1412; 2); E(010), €}, [42,2]. 
d) Elvio),, &,[. 

e) @S (1004, &,[. 
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3. A +e"iM a) EL (100), 1, [4]2, 2). 
b) @S (040), u &,. 
c) @S (040)4, 83,14 
d) GS(010)4, Ex 


4. te HD) a) Bono, ©, 
b) GS(400)0, (400)4, &, [412]. 
e) @S(100)4, ©, [. 
d) @S(100),, CL.[). 


3.4 +ei@+Dd] a) EL (100, &,[412, 2). 
b) E00), &,%). 
c) E(100),, En 
d) E(100), E5,[4]2,2]); GS(040)0, (040)4, €, [4] 2]. 
e) GS( He To ]- 


6. A Fe !R+M] a) Bro), &,[6]2). 
b) E(oi0j;, &, 1%. 
ec) E(040), 83, [42,2]; Z(100), &3,[4|2, 2). 
d) E(v10%, 3, [%). 

7. u +e"?® a) Bloio)y, &,[%). 


b) E(1ooy ‚09. 
€) Ritoo), E14 . 
d) E(100%, E10 [4]2, 2); Z(040), E10 [4] 2,2). 


8. [1 +e”*").[1 He”) a) @[oonyy, Ci, 18. 
b) @[ooı]yo, &,[. 
c) EIODMF [004)04; [004]ı 4, &; [alle 4). 
d) @S(100);, Ei [8]4; 4); @S(010),, Ci [8|4; 4. 
e) @8 (0104, E18. 


v. 1 +e"?}.[+e”i”] a) @[oot]ıo, [oot]yy, € 2 
b) Dig. SA[oo! 00, [004] I: 3,1); @[004]20, (00444, 
&,[)- 
©) @[ooA)yo, [DOrlyy, €, [8]. 


10. a He" k.[n + e”?l] a) @loon]ga, [OO4lyy, &,L). 
b) @[001]g4, [00114 4, &,1). 
ec) Dig. SA[004joy, [001]44, &,[). 
d) @S(010)4, Ei! [8|4, 4). 
e) @S(100), (100)4, EB [8145 4]; GS(010), © [8]4, 4). 
f) @S (100), ei [8]. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68.Bd. 93 
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1. KHe"tZR).[+e®it] a) @[oor]ıy, [0oılıy, &,[). 
b) @[ooAlya, [001]43, 8,1. 
c) Dig. SA[004)oo, [004Jo4, ©}, [#]. 
d) G8(100), Ei, [8] 4). 
) @S(100), E13. [8|4, 4]; G@S (010), E13, [8 |4, 3]. 
N GS (100), E31 [8]|%, 4]; @S (010), E31 [8|4, 4). 
8) & 

12. 1 +eriZR. ee”) a) G@[oor]yy, &,[. 

lo4; &,%). 

00Alıy, &, 14. 

) i, E20 [4], 

) Rt 14. 

f) @S(100)ı, Et [8). 

8) @S(100), CP [8|4; 4); CS (010%, EC [8 | 4). 


1 
2 
4135 
04, 
1 
a 


— 
w 


. U+e"i?M.[+e*'*) a) @[oo1Joy; @[004]y1; CS, [beide 4). 

b) @[004]1ı 0, EL]. 

e) @S(100),, C5[8]2]. 

d) E(100), E16 [s|4]); @S (040%, E16 [8|4; 4] 
e) ES (010)4, eu (8). 

f) GS 00), 2% [8] 4. 

g) GS(10),, E23 [8]. 


14, per. He HD a) Gloıy,, LH. 
b) G[oooa, &, 4. 
ce) Flooılıo, &, 14. 
d; @[ooa)ıy ‚ei [a], 
e) soo), Ei? [8] 4) 
f) @S (Hoo);, Casa) @S (010)4, E38 [8|4). 
e) Euoo);, € [8|4). 
h) @8 (010),, E35 [8|2). 
i) E(400), E17 [8|4]; GS (010), EN [8]4). 


415. A +etih]. Herik).t +e"?l] a) Dig. SA[004]; 4, E12 [8]; G[004)0 4, E12 [8]. 
b) G[o01]ı 0; @[oo4]oy; E33 (8). 
c) Gloyy, eu (8). 
d) @[ooA]ıo, E5,[8). 
e) Dig. SA [004)04, E18 [8]. 
f) Dig. SA [004]0 4, E37, [8); F[00A]ı 0; 
@[poA]lı 44; €! [beide 8). 
8) GS(100)ı, EL [16|8; 8); @I(010)4, CS 
[16|8; 8]. 
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h) Dig. SA[004]ı 1, E28). 
i) Dig. SA [00AJıy, ea [8]; @ [004 o; 
@ 100494; CH [8]. 
2» Alooıyo, E18). 
nich 


16. A He tR +). Hp erierd. ws 2 Ioraes [46|8]; 2 (040), 
E12 [16|8]. 


j £ air ai n_ 
17. He HR er [urer | 2 a ]) 


a) GS(100),, EN 116). 


= ni 
18. U He!RH RM. Ferien re2 >| [1re2 22] 
b) ES (01014, EN [16]. 


Klasse V. 

Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 
ee Er WEL ERBEN 
Bezugort |sF@|ars |ıra| ra 

C — [03 v 

"Di dreidimensional an — an an 

Q [63 

eindimensional an an 


(n bedeutet die Primitivität). 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe: 


1. A +e"!®+M), Integral nach [Pmrp]] und integral nach (kkl): V5, 26, 
Zudem III, 6. 


2. VW +e"!R+M].[4+6”*(k+D), Integral nach [[mnp]] und integral nach (h kl); 87. 
Weiterhin im Falle von III, 44. 


3. 4 +e”??R]: Integral nach [[nnp]) und integral nach (Ak): 38, 9, 
Indessen auch die Fälle III, 7. 
‘ 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 
a) Gültig in der für V leitenden Ebenenserie (400): 
Are”), Integral nach [[mnp]] gültig: 83 [4|—|2, 2]; 
BA[s]. 
Zudem alle Raumsysteme von I, 4—3. 
Weiterhin die Fälle: III, 3a, b; 5a, b; 6a; 7a. 
b) Gültig in der für Y leitenden Ebenenserie (010): 
[1 +", Integral nach [[mnp] gültig: 8% (4|—|2, 2]; 
Dt (4). 
Zudem alle Raumsysteme von I, 4—3. 
Aber auch im Falle von III, 2a, b; ka, b; 6a; 7a. 
33* 
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c) Gültig in der für V leitenden Ebenenserie (001): 
[A+e"?l}, Integral nach Imnp] gültig: 82 [| —|2, 2, 2, 2]; 
Dt [4]. 
[8 | —] 4,4). 
Ebenso die Raumsysteme von I, 2 und 3, und die 
Fälle III, Aa; 4a, c; 5a, c; 7b. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kkl) gelten: 
1.4+e"?l] a) @no0]04,[100]$4; @%4[o10), $4[040]; Wi [alle 4|2, 2). 
b) @[100]0#, [n00]%#; @00L A 307040]; Dig. SA[004]p0 , [004] Jo4, 
[004]4. 0, [00411 4; 32 [alle 4|2, 2). 
c) Dig. SA[004]o1, [0041 4; Dt [4]. 


2.[4+e”'%]a) @[ao0}40, [sooj43; @[004jo4, [0044 1; Dt [beide 4|2, 2) 
b) @[100]40, 82 [41. 
c) Dig. SA# [010]; @[001]0 4; 3 [beide 4). 
d) Dig. SA#fo1o], 33[010]; 4 [beide 4). 


3.4 +e”** a) @40[010), 4%{040); @[oot]ıo, [004445 3! [beide 4|2, 2]. 
b) @3# [010], 82 [4). 
ce) Dig. SAt100)8°, (100783; @[004]4 0; 3° [beides]. 
d) Dig. SA[100]04 [100)$#, + [4]. 


4.1 +etiktd a) @froojtt, Xi [8]. 
b) @txoojt#, Moo]t% 82 [4|2,2]; @[004]o4, [00444, 8? [4] 2). 
c) @+4[010), 83 [4]. 
d) @43 [040]; @[004)oo; Q* [beide 4]. 

5. 1 He"iR+d] 2) @4i[o10), Bil. 
b) @40f040], 441010), 82 [4]2, 2]; G{004)40, [0044 1, 82 4|2]. 
ec) @fıoojtt, 83 [4] 
d) @[10090; G[o01]44; ®* [beide 4). 


6.1 + e"!R+M] 3) @looı] 4p 31] 


b) BT it [100)%5; 00040], 04040]; 83 [beide 4|2, 2]; 
G[ooily;, 33 [4]. 


c) @roo]t#; @00[L010]; Bt [4). 
1.1 -+0”!2% 5) G[004]44, 82 [4). 


b) @[400]04, [ao0]$#; @Päfono), 341010]; 83 [4 |2, 2). 
ce) @[400]4%; @ &[040); G[001]49; W4 [alle 4). 
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8.4 +e”??-[ı He”) a) 40), 4, Bea. 
b) [40 0], 1403]; I[o +0], [[0 44]; 
(440), 443]; 3° [alle 3). 
c) Dig. SA[100]40; Dig. SAt4[v10]; 5 [beide 8). 
d) Dig. SA[100]40, [100]43; Dig. SA 40 [040], 
23040); G[o04]yo; @[001]94; WE [alle 8|4, 4]. 


204, % #4], 3 [a]. 
1404, 434, 8 [). 
00.4 +e" fl. He”? a) [o44], (442) Dt). 
b) [[04 0], [340], 8 1). 
11.1 + "th. +e"ii] 7 444), 443], 8 14. 
b) 404], 4 02, 88 [8]. 
c) [oo 4], [002]; 404], [2 031; 2% [beide 4). 
d) Dig. SA[100j+#, 8 [8]; @30 [010]; Glory o, 
38 [beide 8|4, 4]. 
e) Dig. SA[100]0#, [n00]33, 9 [8|4, 4]; @04 [040]; 
Got]; o; 23 [8 | 4]. 


2.1 Her. te”) a) 
b) 


12. 4 He"F?®].jı +e”i®)a) [440], 1820], 88 [a 

b) [[0 42], [023]. 3° [4]. 

e) [400], 12 0 0]; 440], [1240]; Qu [beide 4). 

d) G@[400]2°; G[001]o4; 38 1814, 4]; 
Dig. SA34[010], 8 [8]. 

e) @[100]00, 89 [8|4]; 
Dig. SA 90040), 03[040], 89 [8 |4, 4]; 
G[004)04, 8° [8 | 4). 


13. 4 +e”i*®).1+e”®?] a) [040], [0 401; lo 44) 1043]; X* [beide 4). 

b) @[100)0%; @ 00040); 5 [8 | 4]; Dig. SA [004)0 0, 
[004J04; 8° [8] 4,4); Dig. SA [001]11; ®5 [8). 

c) @1100]04; @ %4[040]; 86 [8 | 4, 4). 

d) @[100]0%; @ 04[010]; 88 [beide 8|4, 4]; 
Dig. SA[004]ı 4, B8 [8]. 

e) @[100%4;, @ [010]; ®9 [beide 8 | 4] 
Dig. SA [004]1 4, [004]13, 89 [8 | 4, Mr 


14.1 He ÜR+ Heid) a) 442), 42), Bi le). 
b) [444), (332, 8° (8. 
e) [444 E39), 3 [M. 
d) @[soo]t3; @ 40010); @[004)04; 
@[001]10; 85 [alle 8 | 4]. 
e) G [1o0j&#; @ #4[{01 0); 36 [beide 8| 4). 
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5.0 He Het. te"tja a 
b) 404]; [044]; 38 [beide 8]. 

fe [100,40; [400]04; #0f04 0]; 0%[04 0), 

[001]10; [004Jo4; 97 [alle 46 | 8, 8]. 


d) [44 01; [0 43]; ei 2); B42]; 8® [alle 8]. 


e) [0 0]; [0 445 XP [alle 8). 
Klasse V,. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingungen. 
Bezugsort 1376 E FG | ıFG FG 
Cı 6, | Om e) v,. V | On 6; 
dreidimensional 8n 4n an [777 in an In 27) 
G | & 6) ’_ || an| & C; 
zweidimensional 8% un un an an an [77 07 
[07 0, (0 G; 
eindimensional 8n 4n 4n un 


(n bedeutet die Primitivität). 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe: 
1.1 +e"!® +), Integral nach [mnp]) und integral nach (kkl): BI — BR, 
Nur eindeutig, wenn Ill, 6 ausgeschlossen. 
aha, A + AR on Integral nach [mp] und integral nach (hk}): 
BD, 
Aber auch im Falle von III, 44. 


3. 1 +e”iZR. Integral nach [mrp] und integral nach (hkl): B5 — BP. 
Indessen auch die Fälle III, 7 möglich. 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems: 
a) Gültig in der für V,, leitenden Zone [400]: 


1. [1 +e”E). Integral nach [mnp]: ®;t[8|— |, 4,4,4,4,4|4,4; 2,2, 2,9]; 


Bella x 
[8|—|4, 4 ‚sl, 4; 

Ban 4|4, s|, 2,2, 2]; 

216 [8] | —|4, 4]. s 


Hiesu kommen: die Raumsysteme von I, 4 und die Fälle: 
II, 2a, f, 8; 6g,h 


2. 4 +e”®l), Integral nach [mnp]: B73{8|4]4,4, 4, 4,4, 4,4 +18 2,2,2; 2,2, 
2,2]; 
Bi [8] —]4,4]4, 4]; 
381-148]. 


Weiterhin, wenn III, Aa, ec; 5d vorliegen. 
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3. [1 +e”?®+D), Integral nach [mnp]: 8218| —|4, 4, 4,4, 4, 48,4: 2, 2, 2,2]; 
812 [8|4|4,4|2,2,2, 2]; 
Bla] —|4 [%, 4]. 
Ebenso in den zu I, 3 gehörigen Raumsystemen und in den Fällen: 4 C Ldee 


%. [1 +e"kj. tt +e"il. Integral nach [mnp]: B®[46|8|8,8, 8,8, 8|4, 4,4, 4 
4,4]; 
2” [16|—|8, 8, 8,8|8,8; 4, 4). 
3% [16|8|8,8,8,8|8; 4,4; 4,4]; 
7[46|—|8, 8,88, 8]. 
Zudem für die Raumsysteme I,2 und im Falle von: 
III, 40a, ce; 44k—m, p; 12d, g,k, n; 44f, k,l,n. (Spezialformen integral nach 
(hkl) geltender Regeln für die Zone [400).) 
II, Ad, e,g, b, j; 2h; 4b, d,e,i; 5a, c, f, g, i; 6a, f, i; 7b,c,e,i. (Spezial- 
fälle der Regeln II, a 4. bis 3. bei speziellen Komplexen). 
air 
ee , es: j Integral nach [mnp]: ®*[32|—|46, 
416, 46,46, 46, 46|46, 46; 8, 8]. 


b) Gültig in der für Y,, leitenden Zone [040]: 
4. [1 + e*t%). Integral nach [mnp]: ®}4[8|—|4,4,4,4,4,4|4,4; 2, 2,2, 2); 
B,9[8|4,4|4, 412,2, 2,2]; 
318141414, 4]; 
25 [8 ]—|—|4, 4). 
Weiterhin für die zu I,4 gehörigen Raumsysteme und bei: III, 3a, g; 6f, h. 
ee Zt Integral nach [mnp]: B,3[8|4|4, 4,4,4,4,4,4,4|2,2, 2,2; 2,2, 
2,2]; 
B)5 [8] 4, 4,4|4,4;2,2|2, 2, 2, 2]; 
3,8 [8|—|4, 4,4|4, 4]; 
BI [8 —|4,4|4, 4]; 
8 [8|— 1414, 4). 
Zudem im Falle von III, Aa. 
3. 1 +e"!R+D), Integral nach [mnp]: 872[8|—|4, 4, 4,4,4,4|4,4; 2,2, 2,2]; 
,°[8|—|4, 4|4, 4]; 
B,7[8|4 |, 4,4|2, 2,2, 2]; 
2? (81414, 412, 2,2, 2]; 
3° [8]4|— 14, 4). 
Indessen auch für die zu I, 3 gehörigen Raumsysteme, sowie den Fall: III, 7g 
4. K+e!%).[ +e”®l, Integral nach [mnp]: Bi’ [16|8,8|8; 4|8; 4,4]; 
8° [/61818, 818; 4,4]; 
3% [16|8|8, 8, 8,8,8|4, 4,4, 4; 
- 4,4]; 
22 [16|—|8, 8,8,8|8, 8; 4, 4]; 
DB [16|818,8,8,8]8; 4,4; 4,4]; 
27’ 16|—|8, 8, 8|8, 8]. 
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Zudem auch für die Raumsysteme von I,2 und im Falle von: 


III, 9a; A4m, p; 43h, k, n; 44n. (Spezialform integral nach (kkl) geltender 
Regeln für [040)). 


II, 4e,8,i,j; 36, d, bh; 4a, 6, g,i; 5b, e, g,h; 63, c,d, f, j; 7b, e, h. 
(Spezialfälle der Regeln IIb 4. bis 3. bei speziellen Komplexen.) 
‚h+l 
El Lehe oe. k we] Integral nach [mnp]: 82 [32|—|46, 
16,46, 46, 46,46] 46,46; 8, 8]. 
c) Gültig in der für V, leitenden Zone [004]: 
1.4 +e”iR), Integral nach [mnp]: 8,7 [8|4|4,4,4|2, 2, 2, 3]; 
318] —|4 4, 4). 
Hierzu die Fälle III, 3a, c, e; 5b, f, i. 
3. 4 +e”°%]. Integral nach [mnp]; 8,8 [8|— |, 4, 4|4, 4]; 
218141414, 4); 
81-18). 
Indessen auch im Falle von III, 2a, e,i; 4b, c, g. 
3. 4 +ei®+%), Integral nach [mnp]: B,2[8|—|4, 4, 4,4, 4,4|4,4; 2,2, 2,2); 
B,t[8|—|4,6,4,4,4,4|h, 4; 2, 2,2, 2]; 
3,6 [8|—]4, 44, 4]; 
218] —1%,4]6, 4); 
813 [8|4,4|2,2|4, 4]. 
Zudem für die unter I, 4. und 3. verzeichneten Raumsysteme und in den Fällen: 
II, 6c, f, j; 7, i. 
4. a +e"i%].[1 ee"). Integral nach [mnp]: ®8[16|s|s,8|s; 4,4]; 
DB [16|8, 8|8, 8,8,8,8; 4|4,4, 
4,4; h,4]. 
27 [16] —|8, 8,8, 8|8,8; 4, 4). 
37 [16 —|8, 8, 8|8, 8]; 
33[16|8,8|8, 8; 4|&, 4, 4,6]. 
Aber auch für die Raumsysteme von I, 2. und bei ; 


II, 8a, e, i,k; 42f, j, k, 1; 43c, g, k, 1; 44b, g, j, k, m. (Spezialform integral 
nach (hkl) geltender Regeln für [004)). 


II, 2b, c, g; 3b, f, g,i; 4a, e,h; 5a,c, e,h; 6d, g, i; 7d, h. (Spezialfälle 
der Regeln IIc 4. bis 3. bei speziellen Komplexen.) 


RE ik ing 
5. 1 ze"). He”). |ı te . Integral nach [mnp]: ®%[32|—|16, 
: 16, 46,46, 46,46|46, 46; 8, 8]. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe: 
Integral nach (kk]) gelten: 
Me a) E (004), 8,1 [8|4,4,4,4]2,2, 2, 2). 
b) @S (100), (100)5, 813 [8145 4,4, 4|2, 2; 2,2]; @S (040), (040)5, 
Q,318]%;4,4,4|2,2; 2,2); 2(004)0, 8,3 [8] 4, 4, 4, 4|2, 2, 2, 2). 


c) Gs (010), (04071, 5 [8 | 4, 4, 4; 4|2, 2; 2, 2]; E (004), 75 
[814,4;4,4|9,2,2, 2). 
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d) GSs (04 0)0, B)8 [8|—|4,4 & 4). 

e) E (vos, Be [Ss] — |4,4] 

f) GS (100), 3,10 [84,4]; @S (010)1, 8,10 [8 |4, 4). 
g) Eoona, 8,2 [8|—|4, 4). 

h) @S (0104, B,14 [Ss]. 

i) @S (100)4, 8,15 [8]. 


)) E (001), Bel [8] —13, #). 
2. (040)4, ®ni [8] 4, 4,4,4|2, 2, 2, 2]. 

b) 98 100), Bit [8 | —|4,4; 4,4). 

ce) E (100), 6 [8] —|4,4; 8). 


d) @S (1000, (100)4, 8,8 [84145 4]; @S (004)5, B78 [8 |4, 4]. 
e) GS (100),, 2,9 [8] 4, 4). 

f) GS (004)0, (004)5, Bit [8] 4 |4; 4). 

g) E(010)5, 3,13 [8 |4 |4, 4). 


h) @8 (004),, 3,5 [8). 
i) @S (100), 8,16 [8 | 4]. 


3. 4 +e”?*) a) E(100),, But [8|4,4,4,4|2,2, 2,2]. 
b) 68 (010),. Brt[s|—|4,4;5 4, 4). 
ec) E(t00)4 85 [81#]|a, 4). 
d) E (100), 3 [8]4]4,4); @8(001)4, 87 [8]; 4). 
e) @S (010),, B,2 [8 | 4, 4). 
f) E {400),, Bl [8/6 4,4]; @8 (01011, Bit [8|4; 4]. 
8) E00), B,'3 [8|4|4, 4] . 
h) GS (004)0, ®,14 [8] — |4; 4, 4). 
i) @$ (040), 8,% [8]. 


4.4 +eri®@tD) 2) @S(10o)y, Br [8] —|4,4; 4,6). 
b) E (o10),, 2,3 [8|4 4,4). 
c) E(040)4, 825 [8 |4, 4,412, 2). 
d) E (010),, 78 [8|4 | 4,4]; E (004), 2,8 [8 | 4 | 1,8]. 
e) E(010%, B,10 [8 | — |, 4). 
f) B(004),, 811 [8|4 |). 
8) @S (100),, 8,12 [8] 4). 
h) @S (100), 3,14 [8|4]; 2 (010), Brit [8] 4 |4, 4). 


i) 2 (004), 8,5 [8] —|4, 4). 


5.1 +e!R+D] a) @S(o10)y, B2[8|— 14,6; 5,8). 
b) E(100)4, 8,3 [8|4|4, 4). 
ec) GS (010), 376 [8 |—| 4; 4, 4). 
d) @S (040%, (010)4, B,718|4; 4|4; 2,2]; B(004)0, By’ 
[8]4; 4,412, 2,2, 2). 
e) E (100), 2,10 > 14, 41 
f) @S (010), 3, [8 |4). 
8) E (001), VB, 8] — 1%). 
h) E (100), 8," [8 | 7 | 4, 4). 
i) @S (010)1, 816 [8] 4). 
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6. HER, a) AS (000, BE |—14, 4; 4,4]. 
b) Gs (00A)o, (00A)a, B,t [8 | 4, 4 | 4; 2, 2]; E (100), 4 
ti 4,4,4|2,2,2,2]); E (010), But [8|4, 4, 4,42, 2,2,2). 
E 100), 8,8i814la); GS (004)1, 878. [8 4]. 
B(t00):, 8,8 [8|—|#) 
e) E (100), BB], 4; 118, 2, 2, 2]; E (040), B,2 [8|4,4; 
4,4|2,2,2 2). 
GS (004)1, B,10 [8 |—| 4,45 4, 4. 
8) E (040)o, DB, [8 | 4 Er 4). 
h) @S (004)o, (004)4, 3713 [8] 4,4|4; 2,2). - 
i) E (010), 8,15 [8|—1%, 4). 
J E (100), 3716 [8| 44, 4). 


7. + eis a) E (100), Bn2 (8 |4, 4,4, 4|2, 2,2, 2]; E (010), 7° 
ur 4,4,4|2,2,2,2), EP (004), By? [8|4,4,4,4|2, 2, 2,2]. 
b) E (004)1, Br ls|— 4,8]. 
co) E (040), B,5[8|4 | 4]; Z(004)0, B,6iS|4|4, 4). 
d) B(o40)4, 8, [8|3| 4. 
e) E (004);, 3,0 [8 |—|4, 4). 
f) Ei100)0, Bri28 | 4; 4,4|2,2, 2,2); Z (040), Br? [8 |4; 
4,4|2, 2,2, 2). 
8) E(004),, 3,13 [8|4,4|2, 2]. 
h) E (100), Q,it 8|—|%, 4). 
i) E (010), Q„16 [8|4|4, 4). 


1 
3 


Be ee @[00Alyr, Bat [8] 4, 4). 
b) @[100]4°, a, G 39040), #3[040]; B74 
[beide8| 4; 4]; ; @[0A4]o 4; @[004]1 0, ®nt [beide 8|4,4]; 
a Bj [8 | 4, 4). 
c) @9&[010]; 8,6 [8]. 
d) @ #4[010]; 3,8 [8]. 
e) @[00410; G[oo4loa; G (004]ıı; 39 [8 | 4, 4]. 
) 


22 
f) Dig. SA|100%, [100]02, 8,11 [8]4; 4]; G[ro0l0, 
(100742, 8,11 [8|4; 4]; @ 00040], O3[o10), Qyiı 
[8 |#; 4); G [004 )oo, B,1 [8 |4, 4]. 
g) Dig. SA[100]40, [100]4%; Dig. SA 407010), +3[040]; 
3,13 [beide 8|4; 4]; @[004]ı 4, 7,13 [8 |4, 4). 
h) Dig. SA[100)%4; G[100]%; 9,15 [beide 3). 
i) GS (100),, 3,17 [16|8|8; 8]. 
)) @S(100)ı ‚3.18 [16 |8]|8;8]; 1; @S(001)4, B,18[ 16|8; 8]. 
k) gs N,19[46|8, 8; lt, 4,4); @S( (040),, 
B,19 [16|8, 8; 8|4,4; 4,4]. 

1) @S (100), Bil nels, 8,8; 8|4,4; 4,4]; G@S(010\,, 
Q,1[16|8,8;5 8|4,4; 4,4]; @S(004),, (004)1, Bp2t 
[16|8,8; 8,8|4; 4, 4; 4), 2 

m) @S (004),, B,?116|— 8,8; 8, 8]. 
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9.4 Hei. Heril a 


10. [+ ek]. + er 


) @ 34[010), Qnt[8|4, 4). 

) @%P[010), B,3[8 |4,4];@ @[004]4 0, [004] 3, 873[8]4; 4). 
c) @3 1010), B,5[8|4,4];@ [0044 0, br Ru [8|4; 4). 
d) @[100)0%, [100]2%, 877 [8|4; 4]; @ 0040); 


Dig. SA (004]1 0, (004); 

Gftoo4t, 8,2 [8]. 

G [004g 4, 3,10 [8). 

g) Dig. SA Aue, 3,12 [8). 

b) @[100]40; Dig. SA[100]4%; 9,14 [beide 8). 

i) Dig. SA [004)0 4; @ [o01]ı 14; 3715 [beide 8]. 

j) Dig. SA (100740, 8,16 [8]. 

a) G[too]4#, W,1[8|4, 4). 

b) @[400789, 873 [8 |4,4]; @[004]0 4, [0014 4, ®r3[8]4; 4]. 

ec) G@[100]40, 8,5 [8] 4, 4). 

d) G[100)0, 8,8[8| 4,4]; @[400]0 4; [100]4%, ®,8[8| 4,4]; 
G0ro10), 207040); @[O04)o, [004405 Br8 [8| 4; 4]; 
Dig. SA [004]04, [001]4 4, 3,8 [8 | 4). 

e) @+4010], 3,9 [8]. 

f) @[oo4lag, 8210 [8]. 

g) Dan SA 34[040], 8,12 [8]. 

h) @ [004]; 43 3, [8]. 

i) Dig. SA rk @ #3[010]; 8,5 [8]. 

>» @ 9010), 8,6 [8]. 


4; kn ha 4). 


bass De) 


4.1 te tih.+e"il a) @[100)%%; G %4[010]; 872 [beide 8| 4, 4). 


b) G [100]%%; @ %4[040]; 8,4 [beide 8|4, 4]. 

c) @ 100]44; @ #0[010]; 3,6 [beide 8| 4] 
Dig. SA [004]ı 4, [0044 3; 2,8 [8] 4, 4). 

s) @ [0041405 278 (8). 

e) @ [100])%%; @ %4[040]; 3,9 [beide 8| 4, 4]. 

f) @[{100%°; @[1o0]ät> „10 [8 |4, 4]; 
@30f010); G #3[010), B,10 [8 | 4, 4). 

g) G[100]0%; @%&[o10], 8,12 [8] 4, 4). 

h) @ [001Joy4, 8. [8]. 

i) @ [001] 9, 8.3 [8]. 

j) G 1100; @%f010); B,16 [8| 4, 4]; Dig. SA [004 ]oo, 
[004]40, 2r’8 [8] 4; 8]. 

k) @S (010), Br17 [16|8,8; 8|4; 4,4]; @S8(004),, 
8,17 [16|8; 8|8; 4,4). 

) @8(010)4, 8, [46|8|85 8]. 

m) E(004),, 8,2 [16|8,8|8; 4,4). 

n) E (001), 872 [16|8,8]8; 4,4); @8 (100)0, 8720 
[16|8; 8,8, 8|4, 4; 4,4]; @8(010)9, 8720 
116|8; 8,8,8|4,4; 4, 4]. 
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0) @S(100)y ‚8,22116|8]8;8]; 68 (010)4, B,211 61818; 8]. 

p) G8 (004), 8,35 [16|8,8|8; 4,4]. 

q) @S (100), Br [16 |8; 8,8, 8]4,4; 4,4]; GS(010)y, 
B,28 [16|8; 8,8,8|4,4; 4,4]; GS (004), B76 
[16|8,8|8; 4, 4]. 


r) @8 (100), ®,7[16|8|8; 8]; @S(040)4, 8,27 


42, M + ar A pe ei 


16|8|85 8]. 


a) @[100]%0; @[e04]g4;5. 3? [beide 8] 4, 4]. 


b) @34[010], Br4 [8]. 
c) SE B,6[8|4, 4); @ fo10], 30010], B76 


d 


[8|4; 4]; GL[00 oo, B,6[8 | 4, 4; @[004]g4, 276 [8]4]- 
G[100740, 8,7 [8 | 3). 


1) @loor)o4, Baie [s|#). 


8) @lıooj%t, Br [8] 4. 


1 


) 
e) Dig. SA 9*[010], 8,10 [8]. 
i) 


@ %4[040], 3,5 [8]. 
@[oonyo; @L[001]y4; 8.16 [8] 4). 
k) 
l 


(010), 3,5 [16|8,8]8; 4, 4). 


) 
) 
h) Dig. SA 0i[010), B,1 [8]. 
)) 
Gs 
) GS (100)4, 8,28 [16|8|8; 8]. 


m) @S (100),, 8727 [16|8|85 8]; 8 (001), 3727 


16|8]8; 8). 


n) @8 (010), 8,8 [16|8; 88; 4,4]; E85 (004), BE 


[16|8,8; 8|4; 4, 4]. 


13. [1 +eiiR. re” a) @40fv1o]; @[004]10; Br? [8], 4). 


c 
d 


e 


b) RL, B,4 [8]. 
eG [0044 4, B5 [ [8 |4) 
) @[roo]##, 8,7 ie 4; @[001]44, 377 [8] 8]. 
n G {100)04, 8,10 [8]. 


f) @[r00]4%, Bits] 4; 4]; @ 94[010], By [8 |al. 


R @ [0014 0, 3n!2 [8 |4). 
h) @ #3[040], 8,13 [8| 4). 
ı) @[400)%, [100)02, 8,14 [8]4; 4]; [040], B,1 


(814, 81; Dig. SA 401040); Byte [8] 1; @[o04), 
Q,4[8|4, 8). 


 @[100]740, 8,5 [8]. 

k) GS (100)4, 8,5 [16|8,8|8; 4,4). 

1) @8 (010),, 8,3 [16|8|8; a1. 

m) GS (010), 8,7 [16|8|85 8]; @S(004)4, 8,7 


[16|8|8; 8]. 


n) @S(100),, 8,8 [16|8; 8|8; 4,4]; @S (004)4, 8,8 


h [16|8,8; 84; 4,4). 
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14.10 +et@t+N. Heriktd) a) @Lıoo)tt 
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‚,@# 
[4,4]. 


4[040]; @ [004 


445 


3,2 [8 


b) @ [001]ı 1, 3,3 [8] 4. 


c) @[100]04; 


0) GSW00), 8,2 [16| 8, 8 


45, A +e"ih 1 perikl.fı er 


@ [0041405 8,8 [8 | 4]. 

@ 3010]; @ [000445 8,8 [8 | 4]. 

4000; @ 0040]; @ [001]yo; Br10 [8 | 4, 4]. 
10005 8,11 [8 | 4). 

[ON44; 8712 [8 | 41. 

[100)0%; @ #3[{010]; B,14 [8 | 4] 
[400j00; @00[04 0); @ [004)oo; 715 [8 |4, 4]. 
004)g4; 4; B,16 (8 | 4). 

GS (010),, 3,7 [46 |8,8| 8; 4]. 

GS (10), B,18 [16|8; 8|8; 4, 4]; 

E (001)0, 3,8 16 |8; 8 |8; 4, 4]. 

GS (100), 3,20 16|8; 8|8; 4, 4]; 

65 (040), B,20 [16|8; 8|8; 4, 4. 

n) E (004)4, 8,2 16] 8, 8|8, 4). 

8; 4, 4]; 

G@S (010), 8, 16 |8, 8|8; 4, 4]; 

E (004)0, 3, 16|8, 8 |8; 4, 4). 


a) (444) Qnt (8). 
b) [440]; 42]; 


DAR ER D 


4041; 8.2 [alle 8]. 


c) 440), 8,3 [8]. 

d) [442]; [04415 [4 04]; 8» [alle 8]. 
e) [440], 8,5 18). 

f) [400]; [0 04]; [0 44]; 8,8 [alle 8). 
8) [5 401; Br’ 8). 

h) [4 0 0); [404]; [4441588 [8]. 

i) 04]; 1042); [444]; 8.9 [alle 8]. 

)) [E00]; I[o 4 0); [lo 041; [4 02]; [0 +4]; 


Br! [alle 8). 
k) [[0 0 4]; 5 (8). 
) 5 0415 [O4 25 I 
m) [[} Hl; 2, [8]. 
n) [[0 4 0]; [[0 04]; I 4 0]; [044]; [442]; 
2,14 [alle 8]. 
0) [400]; [040]; To 04]; [044]; 
[40415 [44 0); [44 #2]; 8. [alle 8]. 
p) [4 0 0]; [04 0]; [440]; 8,1% [alle 8). 
q) Dig. SA [100]40; Dig. SA [0014 4; 
8,7 16|8; 8]; @ #010], 
8,7 [46 | 8; 8]; @ [0041 9, Bn!7[16|8;8]. 
r) @[100j04; @ froo]t%; 8,18 [16 | 8; 8]; 
Dig. SA[100,40; 8,18 [(16| 8; 8]; 
@ 40010]; @ [o041]y4; Bi [16 | 85 8]; 
[6 [0041 0; 3,18 [16 | 8, 8]. 


44]; Bai2 (alle 8). 
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s) @ 100]4#; @ 44[010); 8,1 [16 | 8; 8). 

t) Dig. SA [100]4; Dig. SA# [010]; 

8,20 [16 |8, 8]; @[ooA]ıo; F[004]o4; 
B,% [16 |8; 8]. 

u) @[100]0%%; @ %&[010]; 21 [16 |8; 8]. 

v) @i100]%; @T100j3#; @04[010]; @4#[040]; 
@[001]10; L[001)gs; 3722 [alle 168; 8]; 
Dig. SA [100)4; Dig. SA [v1 0]; 
Br 16 | 8, 8]. 

x) @S(100)4 ‚8,23[32|16,16;46,46|8;8;8, 8]; 
@S(010)4, 8,28 [32|16,16;16,16]8;8;8, 8]; 
8001), ‚B,23[32| 16,16; 16,16]8;8; 8,8]. 

y) Dig. SA Tnooy#; Dig. SA %#[010]; 
Dig. SA [00411 1; 3,3 [alle 16|8; 8]. 

z) @ 100720; @ #%f040]; ®,28 [16 | 8; 8]; 
a [001105 @[00N]gy; 878 [16] 8; 8]; 
Dig. SA [00111 1, 3,28 [16] 8; 8). 

aa) @[100])90; @frooj4t; @ Xoro]; 

@ 34[010]; @ [004]o 0; G [oon]y4; 
3,27 [16 |8; 8]; Dig. SA [100]40; 
Dig. SA %4[010]; Dig. SA [001]405 
3,27 16| 8, 8]. 

ab) @[100]0%; @ 4010]; B,38 16 | 8; 8]; 
Dig. SA [001]1 0, 8,23 16] 8, 8). 


rÜüi 
16) [A Hertm+r gericht, [12] a) Z (100), 
8724 [32| 16, 16|8, 8]; 


E (040), 
3724 [32 | 16, 46| 8, 8]; 
£ (004)g, 
B,%4 [32 |16, 16|8, 8). 
17) A Het Rt. Leriktd, en zer] De ar) 
a) GS (100),, 37% [32] —|8, 8). 
18) VW Fe !R+D] 4 Heride+d) f a“ + sa Ka Fe- |) 
a) @S( ny eu 32|—|8, 8). 


a) dur Ex [32|—|8, 8]. 
Zürich, Mineralog. Institut der Eidg. Techn. Hochschule, Mai 1928. 
Eingegangen den 3. Juni 1928. 


363 


XXI. Die Struktur des Analeims'). 
I. Die Raumgruppe. 
Von 
John W. Gruner in Minneapolis, Minnesota, U. S. A. 


(Mitteilung aus dem Institut für Miner. u. Petrogr. der Univ. Leipzig. Nr. 227.) 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Von jeher ist dem Analcim (NaAlSi,0,.H,0) unter den Zeolithen 
ein großes Interesse entgegengebracht worden. Er kristallisiert in der 
kubisch-holoedrischen Klasse, wobei die Formen {244} und {100} be- 
sonders gut entwickelt sind. Seine optischen Anomalien?2) haben ihn 
zeitig in den Verdacht gebracht, daß er nur pseudokubisch ist. Ob 
das tatsächlich der Fall ist, ist auch aus der vorliegenden Arbeit nicht 
mit Bestimmtheit feststellbar. Die Röntgenuntersuchungen sprechen mehr 
für eine kubische Auffassung. Irgendwelche Abweichungen konnten nicht 
festgestellt werden. Ein Versuch in dieser Richtung bestand im Durch- 
strahlen eines (A44)-Schnittes, der aus sechs optisch verschieden aus- 
löschenden Sektoren zusammengesetzt war. Sechs Laueaufnahmen wurden 
mit einer sehr kleinen Blende durch diese Sektoren gemacht. Dabei 
wurde das Präparat nur parallel zur Ausgangsstellung ohne Drehung um 
die Strahlenachse verschoben. Die Reflexe in diesen Aufnahmen fallen 
genau aufeinander, was wohl ein Beweis ist, daß die röntgenographisch 
feststellbare Orientierung im ganzen Präparat trotz optisch verschiedener 
Auslöschung gleich ist. Es ist bekannt, daß Analeim beim Erhitzen in 
trockener Luft langsam Wasser verliert. Dabei werden klare farblose 
Kristalle milchig, und die Doppelbrechung wird erhöht. Findet aber das 
Erhitzen in feuchter Luft statt, soll die Doppelbrechung ganz verschwinden. 
Der Analeim wird dann auch optisch isotrop. Der geringe Einfluß des 
Wasserverlustes auf die Struktur, wie sie durch Röntgenstrahlen erfaßt 
werden kann, wird auch in vorliegender Arbeit erörtert. 

Für die Drehkristall- und Debye-Scherreraufnahmen wurden kleine 
farblose Kristalle von den Cyclopen-Inseln verwendet, die gute {100} und 

4) Der Druck der Untersuchung wurde durch äußere Gründe verzögert. Während 
der Korrektur wurde von E. Schiebold eine Nachprüfung der Indizes und erneute 


Diskussion der Raumgruppe vorgenommen. 
3) C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 2, 4742 (1897); Doelters Handbuch der 


Mineralchemie 2, 2. Hälfte, S. 350 (4917). 
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{211}-Flächen aufwiesen. Ihr spezifisches Gewicht wurde zu 2,26 an- 
genommen, wie es ähnlich schon von mehreren Forschern bestimmt 
worden ist. Für die Laueaufnahmen wurden größere Kristalle aus 
Japan mit {244)}-Flächen benutzt. 


Drehkristallaüfnahmen. 


Für die Aufnahmen wurden die Schwenkapparaturen nach E. Schie- 
bold!) und F. Rinne benutzt. (MoK-Strahlung, 2 Stunden Belichtung, 
60 K.V., 5 M.A.) Es wurde um Winkel von 30° bis 35° gedreht. Be- 
sonders bei der Drehung um [444] wurden sehr viele Reflexe erhalten, 
von denen manche Indizes eine Quadratsumme —> 200 hatten. Eine 
Auswertung mit der quadratischen Form allein würde hier in vielen 
Fällen nicht eindeutig gewesen sein. Die graphische Methode, ausgearbeitet 
und beschrieben von E. Schiebold?), hat sich dagegen ausgezeichnet 
bewährt. Es wurde folgendermaßen verfahren: 

Die Drehachse war senkrecht zum Primärstrahl und parallel zur 
photographischen Platte. Die Entfernung von der Platte zum Kristall 
ist r. Die Polarkoordinaten der Reflexe auf der Platte sind der Radius- 
vektor r (Entfernung vom Einstich des Primärstrahles) und das Azimut 
I Y, der Winkel gemessen von der Spur der Nullmeridianebene, in der 
Primärstrahl und Drehachse liegen, zur Verbindungslinie Primärfleck- 
Reflex. Dann ist: '. 

tg2u=-, 
F 
a ist der Winkel in der Braggschen Gleichung: nA = 2d sin «a. 

Der Winkel zwischen der Drehachsenrichtung [wvw] und der Nor- 

malen zur Reflexionsebene (hkl) ist go, wobei 
C08 @ = 005 COS p 
gilt3). 

Das Eintragen der beobachteten Interferenzen in das reziproke Gitter 
geschieht graphisch mit den neuen Polarkoordinaten og und R, sin «, die 
dem p und r der photographischen Platte entsprechen. 

Die Dimensionen des reziproken Gitters werden aus dem Abstand 
<' der Schichtlinien im Indizesfeld berechnet nach der Formel: 

Rn Ro 


ww ug 
2 Tuvw 


— Ry sin a, 51?) 


4) E.Schiebold, Die Drehkristallmethode. Fortschr. d. Mineral., Kristall. und 
Petrogr. 11, 425 (1927). 

2) a.s.0, 

3) a.8. 0. S. 196. 

4) a.5.0. S. 456 und 47. 
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Ro ist eine Konstante, die so gewählt wird, daß das reziproke Gitter 
eine handliche Größe erhält, in unserem Falle 50 cm. 

Es wurde um [001], [104] und [141] gedreht. Die Ausgangsstellung 
für [004] war die Fläche (010), die bei Beginn der Drehung dem Primär- 
strahl parallel war. Aus den gemessenen Werten berechnet sich der 
Schichtlinienabstand | [004] nach obigen Formeln im reziproken Gitter auf 
1,307 cm (Lilienfeldröhre MoK „-Strahlung von der Wellenlänge A=0,70759Ä). 
Das gibt einen Abstand im wirklichen Gitter: Trooı] = 13,539 Ä. Die 
Anzahl x der Moleküle im Elementarkörper ist nach der Formel: 


V-s (13,539)3. 2,26-10-% 
. ar 


 M-N,64-10-# cm 219,70-.1,64.10-% 


— 15,57 16, 


wo s— spezifisches Gewicht, M = Molekulargewicht, V7—= Volumen der 
Elementarzelle ist. Die Durchindizierung der Aufnahme mit den be- 
rechneten Werten für p und sin« ist in Tabelle I gegeben. Die ge- 
schätzten Intensitäten der Interferenzen nehmen von A bis 5 ab. 


Tabelle I. 
Drehdiagramm von Analecim um [004]. Ausgangsstellung (010). 

Indizes N Intens. din Ad - r oe 

10-8cm ber. | gef. ber.- | gef. 
040 0 0 3,410 | 0,1037 | 0,1045 | 90°00’ 90°00’ 
0 80 0 1—2 | 4,076 ‚2072 ‚2082 90 00 90 00 
A044 4 2 1,351 ‚26419 ‚2627 84 06 84 24 
1407 1 2 ‚2620 83 30 
023 2 3 4,823 ‚0733 ‚0735 44 54 44 54 
062 2 5 2,157 ‚1640 ‚1636 71 45 71 42 
0 62 3 5 ‚1639 71 42 
082 2 3 1,658 ‚2134 ‚2139 75 36 76 36 
0 83 3 3 ‚2150 74 48 
192 2 3 1,475 ‚2398 ‚2446 77 08 77 30 
ı 9% 3 3 ‚2440 - 76 30 
0402 2 5 1,351 ‚2646 ‚2654 78.09 78 36 
0403 3 5 ‚2658 77 36 
1% 2 5 1,245 „2944 ‚2910 79 46 79 42 
183 3 3 1,586 ‚2230 ‚2232 69 02 69 36 
4,88 3 3 ‚2238 67 48 
4410 3 3 4 1,300 ‚2722 ‚2726 72 43 73.12 
403 3 4 ‚2749 7042 
044 4 2—3 | 2,442 ‚1467 ‚1460 43 0 | 44 54 
064 4 2 1,889 ‚1873 ‚1868 55 4 56 48 
06% 7 22 ‚1874 55 00 
ea 4 4 1,678 | 2108 | ‚2090 59 46 61 48 
Ai AT 7 4 | | ‚2443 58 30 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


ee ss nd 


Indizes Stern Intens. a 8 14 
‚10-8cm| ber. gef. ber. gef. 
0404 4 4 4,266 0,2794 0,2804 67°45’ - 67048’ 
010% 7 h ‚2840 66 24 
na f 5. | 161 | ‚3047 ‚300% 65 39 69 48 
165 5 4 1,732 ‚2043 ‚2048 47 47 50 48 
165 5 3 „2048 48 48 
1105 5 s | aa5 | ‚ag ‚2910 61 40 63 00 
1105 5 4 ‚2940 61 42 
156 6 4 1,732 ‚2043 ‚2054 28 53 39 54 
066 6 3 1,607 ‚2201 „2193 43 33 43 06 
086 6 2—3 1,364 ‚2594 ‚2606 51 36 52 00 
0 8% ö 3 ‚2599 5106 
196 6 4 1,255 „2818 ‚2840 54 51 55 48 
198 6 k ‚2810 54 54 
0406 6. 5 1,166 ‚3033 ‚3024 97 25 57 36 
012 6 6 s | 1,046 | ‚3480 ‚3464 64 30 62 48 
et el 7 3 1,678 ‚24108 „241419 28 40 29 24 
NRSET 7 3 4,277 ‚2769 ‚2773 46 48 47 42 
187 7 3 ‚2773 46 12 
4 78 8 3 1,277 ‚2769 „2773 38 45 39 30 
ı 78 8 h ‚2773 38 00 
Lu EB) 8 4 1,046 ‚3480 ‚3537 51 04 51 48 
378979 9 4 1,058 ‚3342 ‚3346 42 43 43 12 
2; 9,9 9 4 ‚3344 4A 48 
273107 7 3 4,354 ‚2619 ‚2642 45 42 45 42 
| m 2 ‚2647 43 30 


In der Aufnahme gedreht um [104] von der Ausgangsstellung (040) 
sind wieder alle Schichtlinien besetzt (siehe Tabelle Il), was Flächen- 
zentrierung des Würfels ausschließt. 


Tabelle II. 
Drehdiagramm von Analeim um [101]. Ausgangsstellung (010). 
She R i sin « | o» 

Indizes ms Intens. AR I 32 2 Fi Re 

Bi a ber. 0, wei. | ber. gef. 

| | | 

0.40 o 14 | 3,445 | 0,1037 | 0,1036 90°007 | 90°00’ 
0580 | 70) 2 8 er4,706 | ‚2072 | ‚2078 °o00 | 90 
Tzaa i.0 573 | A,850 | ,2620 | ‚2644 9» 00 | 90 00 
12 ı a, 5 | 45 ı ‚292 | 925 7.8613 I 85 8 
u Ejepgeti i 0,2940 | | 86 00 
13 HE 2 , 5,568 | ,0637 , ,0600 ° 5440 55.36 
a ee | 0663 52 00 
164 a aa N Tr ‚1598 ‚1588 | 76 52 77 36 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
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Indizes Sr icht-| Inteng.| 4 in Hehe x 
10-8cm| ber. gef. ber. —| gef. 
61 3 5 0,1644 74936’ 
Lu Kı Eu | 2 3 1,354 0,2619 ‚2644 81039’ 81 42 
107 3 3 ‚2627 st 36 
082 2 5 1,654 ‚2139 ‚2146 79 45 80 24 
08% 3 5 ‚2140 79 06 
voı2 2 2 s N aaısı | ‚a57 ‚156 | 82 58 82 42 
1352 3 2 | 2481 | ‚1426 ‚1395 67 0% 67 48 
52 3 2 ‚1497 66 06 
172 3 4 | 1,856 | ‚1906 | ‚1933 73 18 1142 
ı 72 3 n „1897 72 42 
71923 3 4 4,475 „2398 ‚2394 76 39 76 42 
93 3 n ‚2406 75 30 
A 3 5 1,215 „2914 ‚2896 78 37 78 48 
142% 3 5 ‚2904 3 78 42 
BE 493 4 3 2,788 ‚1269 ‚1238 54 24 54 54 
3703 7 3 ‚1294 53 48 
2 821 h | 4,607 | ‚2204 ‚2217 70 08 69 48 
2 83 % N ‚2240 692% 
7403 4 5 1,300 ‚2122 ‚2704 74 07 13 48 
440 3 % 5 ‚2724 73 48 
3.78 2 2 1,132 ‚2043 ‚2022 62 43 62 24 
2 73 5 D ‚2060 62 42 
2 93 5 3 | 1,07 | ‚2507 | ‚2493 67 53 68 00 
2 93 5 3 ‚2520 67 36 
243 5 5 | 1,780 | ‚300% | ‚3005 | 71 90 11 56 
343 5 5 ‚3042 72 24 
3 53 5 3 2213 | ‚1598 | ‚4560 55 49 54 54 
2 53 5 3 „1634 53 48 
3 ,6:3 6 2 4,856 ‚1906 ‚1874 54 00 54 24 
8:63 ö 2 „1937 53 30 
3.8 42) 6 4 1,488 ‚2377 ‚2332 64 45 62 06 
2 87 ö 4 ‚2406 60 5% 
3403 6 4 1,255 ‚2818 ‚2799 65 59 65 48 
34103 ö 4 ‚2835 64 54 
T105 6 s I a215 | ‚2944 ‚2869. | 66 44 66 2% 
108 ö 5 ‚2902 67.19 
3 42 43) 6 4 4,065 ‚3322 ‚3308 69 24 69 24 
0426 6 5 4,046 ‚3480 ‚3456 70 48 69 42 
01426 6 5 ‚3482 70 42 
Z 04 8 5 | 1,3945 | ‚2537 ‚2538 53 48 53 06 


4) Kann auch 783 bzw. 483 sein (d= 1,586; sin « = 0,2229). 
2) Könnte auch 383 bzw. 383 sein (d = 1,507; sine = 0,2348). 
3) Könnte auch 3123 sein (d= 1,071; sin « = 0,3330). 


ah* 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


ee nn 


Indizes ee Intens. d in : ale en | % nn 
Bin; ‚10-8 cm ber | gef. \ ber gef 
h 8% 8 &,, 0,2555 | 53036’ 
3405 8 h 1,1780 | 0,3004 | ‚3007 59049’ | 59 06 
Eu Br 9 5. | 4,407 ‚2507 ‚2464 47 2 47 24 
a 5 5 | 2555 | \ 46 36 
3.96 9 3 1,215 EITE 2830 | 5342 | 5348 
396 5 3 ‚2927 53 30 
5 56 IE 4 1,475 ‚2398 ‚2397 29 58 32 30 
5 56 17 4 | | 341 54 
Bee 9 5 4,443 ‚2451 2420 | 4602 | 45 54 
a. 2 5 | 4,443 ‚2509 | | 45 30 
5 65 10 3 | 4,475 ‚2398 „394 | 3804 | 38 36 
5 65 70 3 276 | | 38 24 
6 86) 12 4 | 1,1700 ‚3033 ‚3050 0A, 39 30 
6 86 12 4 ‚086 | 40 24 
wo 43 h 1,1780 | ,3004 ‚3028 33 39 34 06 
N 13 4 ‚3073 34 48 


Fig. 4. Drehkristallphotogramnı von 

Analeim Drehung um [444], Ausgangs- 

ıage (443). Mo-K-Strahlung, Lilienfeld- 
röhre. 


Das Drehspektrogramm mit den 
meisten Reflexen ist das um [444] 
von der Ausgangsstellung (142) ge- 
drehte, wie Fig. 1 teilweise zeigt. Der 
reziprokeSchichtlinienabstand auf[141] 
ist klein, aber nur Linien mit geraden 
Zahlen sind besetzt. Das Gitter des 
Analeims ist also körperzentriert. 
Die graphische Auswertung dieser Auf- 
nahme ist besonders interessant. Die 
untere Hälfte ist nicht symmetrisch mit 
der oberen, da die [A44]-Richtung auf 
keiner Symmetrieebene senkrecht steht. 


Ehe an die Indizierung geschritten 
werden kann, muß der Grundriß des 
reziproken Gitters konstruiert werden. In 
dem Grundriß liegen die Richtungen [112], 
[101] und [110], wie das in Fig. 2 ab- 
gebildet ist. Die Abstände auf diesen 
Richtungen sind schon von den an(leren 
Auswertungen bekannt oder können be- 
rechnet werden. Die Richtungen [100] 
und [010] werden auf den Grundriß pro- 
Jiziert, und auf ihnen werden die nach 
S. 364 berechneten Abstände || [100], 


4) Kann auch 587 sein (d= 4,164; sin« = 0,3047). 
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[200], [010]usw. abgetragen. Dabei stellt sich heraus, daß z. B. der Punkt 
(300) genau auf (211) zu liegen kommt, nur drei Schichtebenenabstände 
höher. Dagegen haben die Punkte (100) und (200) keine indizierbaren Punkte 
im Grundriß, welcher die 0. Schichtebene ist. Das heißt also, daß von der 
0. Schichtebene nur auf die #3., &6., #9., # 12%. usw. Schichtebene 
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Fig. 2. Projektion des reziproken Gitters von Analeim auf eine Ebene senkrecht zu [144). 


projiziert werden kann, während von der 4. Schichtebene in der einen 
Richtung auf die 4., 7., 40. usw. Schichtebene und in der anderen Rich- 
tung nur auf die — 2., — 5., — 8. usw. projiziert wird. Die 2. Schicht- 
ebene wird nur auf die 5., 8., 44. usw. Schichtebene in der einen Richtung 
und auf — 1., — 4., — 7. usw. in der Gegenrichtung projiziert. Man benötigt 
also eigentlich drei verschiedene Grundrisse, von denen nur auf solche proji- 
ziert wird, die man durch algebraische Addition von 3 oder einem Mehrfachen 
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von 3 zu dem betreffenden Grundriß erhält. Diese drei verschiedenen Grund- 
risse sind in Fig. 2 durch verschieden gemusterte Linien kenntlich gemacht 
und die dazu gehörigen Schichtlinien im Aufriß der Fig. 3 haben dasselbe 
Muster. Damit die Indizes der Schichtlinienbedingung: 


sehyutkhr+w=0, 41, #2, #3 usw. 


genügen, braucht in unserem Falle (wo v=1, v—=1, w= 1) nur zu 
jedem Index in den Grundrissen die Zahl 4 für je drei Schichtlinien algebraisch 
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Fig.3. Umklappung des reziproken Gitters von Analcim in eine Meridianebene durch [441]. 


addiert werden. Aus (211) in der 0. Schichtebene z.B. wird (300) in der 
3. Schichtebene, (414) in der 6. Ebene usw. Die Begrenzung des Indexfeldes 
durch die Ausbreitungskugel!) macht die Indizierung, selbst wo der Linien- 
abstand gering und die Reflexe zahlreich sind, mit wenigen Ausnahmen ein- 
deutig, wie aus der Durchindizierung des Spektrogramms um [114], Tabelle III, 
ersehen werden kann. 


4) E.Schiebold, a.a. 0. S. 457 und 465. 


Drehdiagramm von Analeim um [144]. 
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Ausgangsstellung (112), 


era ERBE Br SEE nn a ern ste He mn sen. 


Schicht-| 


Indizes lini Intens., din Ä ie 4 
ınle 
ber. gef. ber. gef. 

141 3 {) E) 5,568 | 0,0635 0,0636 90°00’ 90° 00’ 
13 3 0 4 3,644 ‚0976 ‚0980 90 00 90 00 
2230 0 3 3,788 ‚1269 ‚1266 90 00 90 00 
20325 () 3 3,243 ‚1598 ‚1596 90 00 90 00 
se 0 3 1,856 ‚1906 ‚1910 90 00 90 00 
3% 7 0 5 1,586 ‚2229 ‚2236 90 00 90 00 
4A 8 0 4 1,475 ‚2537 ‚2570 90 00 90 00 
36 9 0 4 1,245 ErLE) ‚2916 90 00 90 00 
5570 0 3 4,143 ‚3176 ‚3185 90 00 90 00 
nee 2 4—2 | 2,908 „1217 ‚1208 76 54 75 39 
Ser, 2 1,929 ‚1834 ‚1837 80 42 80 26 
45 7 3 1,443 2454 ‚2460 83 42 82 46 
47325 3 3—3 | 2,484 ‚1426 ‚1422 77 24 77 45 
27327 3 2 1,732 ‚2043 ‚2050 84 42 81 22 
2 8 3 5 1,488 ‚2377 ‚2380 83 00 82 32 
4 4 701) 3 5 4,187 ‚2984 ‚2954 83 54 83 58 
2220 4 E) 4,823 ‚0733 ‚0742 35 06 34 57 
3 k 2 2,908 ‚1247 ‚1208 61 00 60 45 
44% 4 5 1,969 ‚1796 ‚1804 72 00 70 AA 
46 6 4 4 1,454 ‚2432 ‚2460 74 54 75 48 
66 8 4 4 1,166 ‚3033 ‚3038 78 12 78 02 
ans 7 4 5,568 ‚0635 ‚0636 19 07 47 48 
00% 7 4 3,445 ‚1037 ‚1048 53 18 54 27 
ASIErG 7 3 2,243 ‚1598 ‚1596 67 42 67 40 
E27 A 4 1,856 ‚1906 ‚1940 70 30 7A 49 
A 28, A 4 1,586 „2229 „2244 74 06 74 00 
ER) 7 3 4,407 ‚2514 ‚2522 75 42 75 45 
3 310 % 3—4 | 4,255 ‚2818 ‚2820 76 36 77 43 
3 4 7172) 7 5 4,447 ‚3133 ‚3160 77 36 78 30 
306701 6 3 3,675 ‚1322 ‚1380 46 30 46 42 
ser 6 5 1,929 ‚1834 ‚1845 60 00 60 05 
62727 6 4 4,178 ‚3004 ‚3020 74 36 71 42 
202 78 6 4 1,654 ‚2139 ‚A385 64 42 64 08 
1,39 6 3 1,475 ‚2398 „2404 67 00 67 47 
3470 6 4 1,304 ‚2720 ‚2720 69 48 69 45 
aA am 6 5 4,164 ‚3047 ‚3040 71 48 7A 42 
0 6 723) 6 4 1,046 ‚3480 „3478 7k 06 74 00 
34 4 8 2 2,675 ‚1322 ‚1338 | 923 48 23 54 
u) | 8 2 | 2,412 ‚1466 | ‚1455 35 42 34 47 


4) Kann auch 5 3 10 
2) Kann auch 5 2 17 
3) Kann auch 73717 


sein (d= 1,178; sin «= 0,3003). 
sein (d= 4,114; sin « = 0,3177). 


sein (d= 1,020; sin « = 0,3470). 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


Indizes RE Intens.| din A Ber engen In 
ber. gef. ber. gef. 

KOT 3 8 5 1,607 | 0,2204 0,2235 56° 07’ 550337 
75 8 4 1,438 ‚24614 ‚2460 59 36 59 28 
72163) 8 3—4 | 4,178 ‚3003 ‚3028 65 48 65 46 
Suise5 8 2 2,481 ‚1426 ‚1422 30 54 34 54 
116 8 3 2,213 ‚1598 ‚1588 39 30 40 33 
00 8 8 1—2 | 41,706 ‚2072 ‚2080 53 42 53 46 
42329) 8 4 1,475 ‚2398 „2443 60 42 59 04 
1410 8 3 1,354 ‚2649 ‚2625 61.00 614 
1277 8 5 1,245 „2944 ‚2900 64 36 64 30 
7477 8 5 1,164 ‚3047 ‚3048 65 37 64 53 
2212 8 5 1,106 ‚3198 ‚3208 66 42 67 00 
4 4 133) 8 5 1,000 ‚3537 ‚3542 68 34 69 42 
46 0 10 3 1,892 ‚1870 ‚1885 33 08 35 12 
56 17 40 3 1,732 ‚2043 ‚2085 40 58 4 48 
57 3%) 0 4 1,544 „2294 „2328 47 23 45 30 
ur 0 4 41,407 ‚2514 ‚2525 51 39 52 06 
785 10 5 1,464 ‚3047 ‚3072 58 40 58 36 
DET 10 5 1,059 ‚3342 ‚3344 61 42 62 06 
SE9E5 70 3 2,213 ‚1598 ‚1603 16 55 17 36 
1239, 10 [A 1,474 ‚2405 „2401 48 06 48 33 
Beer 70 4 1,856 ‚1906 ‚1930 36 40 35 42 
038 10 4 1,654 ‚2139 ‚2135 42 54 43 36 
4770 10 3 1,354 ‚2620 ‚2642 53 57 53 48 
1217 10 5 1,215 „2914 ‚2946 57 29 57 24 
2072 70 5 1,124 ‚3156 ‚150 59 53 60 06 
1213 70 5 1,034 ‚3420 ‚3422 62 45 6 48 
56 A 1% 3 1,732 ‚2043 ‚2085 35 57 26 48 
Baar 12 2 1,732 ‚2043 ;2050 25 57 25 24 
13 85 12 3 1,586 „2234 2235 33 40 33.48 
133 12 4 1,475 ‚2398 „2443 39 28 39 42 
17 106) 12 2—3 | 1,354 ‚2649 ‚2625 44 40 44 00 
Dr 42 5 1,856 ‚1906 ‚1905 48 26 19 06 
66 0 12 4 1,608 „2204 ‚2306 3443 | 3448 
6293; 12 3 1,245 ‚2947 ‚291 6 49 46 49 54 
677 12 4 1,475 ‚2398 ‚2450 39 27 38 54 
23:8 14 3 1,4588 | ‚2377 „2380 23 44 24 30 
=» 7% 3 4,407 ‚2544 ‚2515 30 43 30 06 


4) Kann auch 667 sein (d= 14,454; sin « = 0,2432). 
..2) Kann auch 866 sein (d= 4,170; sin « = 0,3025). 

3) Kann auch 6212 sein (d= 1,006; sin « = 0,3579). 

4) Könnte auch 662 sein (d=14,565; sine — 0,2260), stimmt aber schlechter. 

5) Kann auch 228 sein (d= 4,607; sin« = 0,2204), stimmt aber schlechter. 

6) Kann auch 7723 sein («= 1,351; sine — 0,2620). 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


Indizes Air Intens. din Ä | 9 r . 
| | ber. gef. ber. gef. 
1370 1% 4 1,304 | 0,2720 0,2700 36°06’ 36°30’ 
86 0 44 3—3 | 1,364 ‚2594 ‚2586 32 18 33 36 
DES R 14 2—3 | 4,277 ‚2769 ‚2750 38 07 37 42 
642 7 44 5 0,974 ‚3660 ‚2632 341 39 51 42 
sua5 44 5 0,944 ‚3758 ‚3756 52 58 53 42 
3171 1% 4 125 | 2944 ‚2890 4440 40 30 
0 2 721) 14 5 4124 | ‚3156 ‚3136 45 34 45 36 
3212 13 5 1,065 ‚3322 ‚3323 47 58 43 48 
2473 1% 5 1,034 ‚3420 ‚3422 49 47 49 30 
417% 74 4 0,969 ‚3650 ‚3657 51 39 51 54 
3377 1% 5 0,932 ‚3793 .3776 53 49 53 36 
7 072 16 4 1,078 ‚3283 ‚3230 39 24 39 54 
510 42) 16 4 1,245 „2944 „2958 30 39 29 48 
612 23) 16 5 1,005 ‚3536 ‚3568 43 46 44 30 
694 16 3 1,255 ‚281 8 ‚2854 27 37 26 00 
3 3 70%) 16 4 1,255 „2818 ‚2838 27 37 27 24 
5177 16 4 1,245 „2944 ‚2916 30 39 30 54 
4377 16 5 1,464 ‚3047 ‚3040 34 24 34 42 
Zı 73 16 5 41,000 ‚3538 ‚3530 43 36 43 54 
940 7 18 3 4,044 | ‚3498 ‚3512 34 44 35 43 
612 0 18 3 1,046 | ,3480 ‚3478 34 46 34 06 
613 1 ] R 
944 u 18 5 0,950 ‚3725 ‚3700 38 45 38 48 
617171 18 5 1,085 ‚3260 ‚3250 29 00 29 24 
0” 18 4 1,046 ‚3480 ‚3478 34 46 34 42 
517 18 5 0,946 ‚3865 ‚388% 40 50 44 48 


Debye-Scherrer-Aufnahmen. 

Zwei Pulveraufnahmen wurden ausgewertet. Der Durchmesser der 
Kassette war 99,75 mm, die Stäbchendicke 0,6 mm. Mit einer Ou-Röhre 
mit Lindemannfenster (Müller) (Cu: Ax. —4,537 A) wurde das Prä- 
parat 3 Stunden bestrahlt. (K.V.—=40, M.A.—=177,5.) In der Tabelle IV 
ist die Auswertung einer Aufnahme angegeben (2a — Entfernung zweier 
zusammengehöriger Linien abzüglich Stäbchendicke). Als Werte der 
Gitterkonstante folgen aus den zwei Aufnahmen 13,65 = 0,05 Ä und 
13,63 = 0,05 Ä. Der Durchschnittswert 13,64 Ä wurde für die Be- 
rechnung der theoretischen 9- und «a-Werte in den Drehaufnahmen, 
Tabelle I—IIl, benutzt. Die Anzahl der Moleküle in einem Würfel mit 
einer Kantenlänge 43,64 Ä ist 15,92, d.i. 16. 


4) Könnte auch 1772 sein (d= 1,121; sin « = 0,3157). 

2) Kann auch 880 sein (d= 1,206; sin « = 0,2934), stimmt etwas besser. 
3) Kann auch 1093 sein (d = 0,9895: sin « = 0,3575), stimmt etwas besser. 
4) Kann auch 33410 sein (d= 1,245; sin « = 0,2841), stimmt etwas besser. 


374 John W. Gruner 


Laueaufnahmen. 

Von den vier ausgewerteten Laueaufnahmen wurden die nach (004), 
(140), (144) und (244) bis auf wenige Minuten genau mit dem Fedorow- 
tisch eingestellt. Die (442)-Aufnahm® ist etwa 2° schief. Die Indizes 
der Aufnahme nach (004) sind als Beispiel in der Tabelle VI zusammen- 
gestellt. Die Indizes mit ungeraden Quersummen haben in allen Fällen 
eine so niedrige Quadratsumme, daß sie von Reflexionen zweiter oder 
höherer grader Ordnung stammen können. Eine W-Lilienfeldröhre mit 
einer Spannung entsprechend einer Minimumwellenlänge von 0,16 Ä wurde 


benutzt. 
Tabelle IV. 
Debye-Scherreraufnahme von Analcim (ungeglüht). 


ch 
Nr.| 2a |$39=« sinz? Q? uw Indizes Intens. 
r a: 
| 27,6) 7°56’ | 0,04905 6 | 0,003475 | 412 4 
2 | 31,9| 9 10 | 0,02538 8 | 0,003473| 022 3 
3 | 44,3| 44 52 | 0,04229 16 | 0,002642 8 004 3 
4 | 45,6| 43 06 | 0,05437 46 | 0,003240 | 004 4 
5 | 484| 43 49 | 0,05703 22 | 0,002598 | 8 233 4 
6 | 53,6) 45 23 | 0,07037 22 | 0,003197| 233 2 
7| 55,7| 45 59 | 0,07582 24 | 0,003469| 22% 5 
8 | 58,2| 16 43 | 0,08274 | 26 | 0,003482 | 434 2 
9 | 69,6| 17 59 | 0,09532 30 | 0,003476 | 4125 3 
40 | 64,6| 18 33 | 0,10194 32 | 0,003473| 044 4 
4 | 70,5) 20 44 | 0,44964 38 | 0,003447 | 44 6, 235 3 
12 | 74,5| 21 24 | 0,13345 42 | 0,003470|) 448 4 
13 | 78,1 | 22 26 | 0,14563 46 | 0,003466 | 436 5 
Ak | 83,2| 23 54 | 0,16444 52-| 0,003458| 046 E) 
45 | 84,9| 24 23 | 0,47044 54 | 0,003457| 427, 255, 336 3 
46 | 94,4 | 26 A4 | 0,19539 62 | 0,003450| 456, 237 4 
AT | 94,9| 27 A6 | 0,20989 66 | 0,003479| 447 4 
48 | 400,7| 28 54 | 0,23356 74 | 0,003457| 438, 347 3 
19 | 407,7| 30 55 | 0,26399 | 402 | 0,002588| 8 277, AA 40 4 
agb] 109,1 | 31 49 | 0,27045 86 | 0,0038440| 4129, 467, 558 5 
49a) 42,1 | 32 AA | 0,28370 | 440 | 0,002590 | 8 83440 5 
20 | 445,0 | 33 04 | 0,29689 94 | 0,003458| 239, 367 P) 
21 | 120,7| 34 40 | 0,32354 | 402 | 0,003472| 277, 1440 2% 
22 | 125,6 | 36 03 | 0,34920 | A440 | 0,003474 | 3440 4 
23 | 128,5 | 36 54 | 0,36054 | 444 | 0,003460|1 874 3 
24 | A31,0| 37 37 | 0,37256 | 448 | 0,003457| 4 69, 3340 4 
25 | 436,4 | 39 40 | 0,39890 | 426 | 0,003467| 4 540, 396 2 
26 | 444,3| 40 35 | 0,42324 | 434 | 0,003458| 279, 2344, 677, 3540| 3 
27 | 143,9] 44 49 | 0,43589 | 436 | 0,003206| 668, 0640 4 
28 | 151,3| 43 27 | 0,47295 | 450 | 0,003454 | 5540, 4 740 4 


Mittel für K„-Strahlung = 0,003469, woraus a = 13,63 & 0,05 A. 


Die Struktur des Analcims. 375 


Die Raumgruppe. 

Da Analeim als kubisch-holoedrisch angenommen werden darf 
und der Elementarkörper innenzentriert ist, kommen nur die Raum- 
gruppen O% und O}? in Betracht. Für diese beiden Raumgruppen gelten 
folgende Gesetzmäßigkeiten der Auslöschungen: 


Raumgruppe O),). Raumgruppe O,!0, 
Indizes: Auslöschung: Auslöschung: 
h00: Wenn rk ungerade ist. Wenn % ungerade oder gerade aber nicht 
hhV: Keine Auslöschungen. durch 4 teilbar ist. 
hhh: Wenn h ungerade ist. Wenn *k ungerade ist. 
hk0: >» h-+k ungerade ist. Wenn A ungerade oder gerade aber nicht 
hhl: >» 2%h-+-! ungerade ist. durch 4 teilbar ist. 


hkl: » hkh+k-+l ungerade ist. Wenn A--%k ungerade ist oder beide 
Indizes ungerade sind. 

Wenn 2% + ungerade oder gerade aber 
nicht durch 4 teilbar ist. 

Wenn k+-%k-F7 ungerade ist. 


Betrachtet man die beobachteten Indizes der Interferenzen in den 
Tabellen I—V, so widersprechen sie keiner der beiden Raumgruppen, 
insofern als keine »verbotenen» Indizes auftreten. Diskutiert man auch 
die in den Diagrammen fehlenden Interferenzen (Auslöschungen) so er- 
gibt sich, daß gerade diejenigen Auslöschungen auftreten, die für O1P 
charakteristisch sind. So treten in der Tabelle III z. B. die Interferenzen: 
442, AA6, AATD, AATE, 332, 336, 3310, 331%; 552, 556, 5510 auf, 
während die dazwischen liegenden Indizes: 41%, 448, 4412, 33%, 338, 
3312, 55%, 558 fehlen, wo die Quersumme 2% +! nicht durch 4 teil- 
bar ist. Andrerseits sind wohl die Interferenzen: 22%, 228, 2212, 664, 
668 vorhanden, nicht aber 226 und 2270. Charakteristisch für O!P 
ist auch das Fehlen der Interferenzen von 002, 006, 0040, 0014, sowie 
von: 222, 666, wo der Index A nicht durch 4 teilbar ist. Auch fehlen in 
der Zone der Pyramidenwürfel gerade diejenigen, für welche die Indizes 
h und k beide ungerade sind. 

Es ist hieraus zu folgern, daß die Raumgruppe des Analcims mit 
größerer Wahrscheinlichkeit O1 als O,, ist. 

In O!P sind vorhanden!): j 

Zwei A6-zählige Punktlagen: 16% und 46 ohne Freiheitsgrade, zwei 
34-zählige Punktlagen: 24v und 24w ohne Freiheitsgrade, eine 32-zählige 
Punktlage: 32 mit einem Freiheitsgrade, zwei A8-zählige Punktlagen: 
48m und 48u mit einem Freiheitsgrade, eine 96-zählige Punktlage 96% 
mit drei Freibeitsgraden. 


Er 4) In der Bezeichnung und Koordinatendarstellung von R.W.G. Wyckoff, The 
analytical Expression of the Results of the Theory of Space Groups. Washington 1922. 
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Bei 16 Molekülen Analeim (Na4Al$iy0;:Ha0) im Elementarwürfel sind 
die Na- und Al-Atome (-Ionen) auf die beiden je 16-zähligen Lagen ohne 
Freiheitsgrad zu verteilen, die Si-Atome (-Ionen) auf die 32-zählige Lage 
mit einem Freiheitsgrad, die O-Atome (-Ionen) auf eine 96-zählige Lage 
mit drei Freiheitsgraden oder zwei 48-zählige Lagen mit je einem Freiheits- 
grad. Im ersteren Falle sind vier, im letzteren Falle drei Struktur- 
parameter zu bestimmen!). Von besonderem Interesse ist die aus der 
Diskussion der Punktlagen O!° sich ergebende Folgerung, daß die H,0- 
Moleküle im Analcim nicht in konstitutive Punktlagen des Raumsgitters 
eingebaut sein können, da keine 16-zählige Lage neben derjenigen der 
Na- und Al-Atome mehr vorhanden ist. Das Wasser wird daher im 
Analcim mehr als »vagabundierender Gitterbestandteil«e oder an gröbere 
Gitterkomplexe »adsorbiert« vorhanden sein, was mit dem nicht stöchio- 
metrischen Verhalten bei der Entwässerung und Wiederbewässerung im 


Tabelle V. 
Debye-Scherreraufnahme von (bei 700°) entwässertem Analcim. 
0 1 Pe 
a er Fa A res Q2 =} Indizes Intens. 
2 2 0? 

a | 27,91 8°04’ | 0,04945 6 | 0,003242) 142 N 

2 | 32,0| 9 44 | 0,02547 8 | 0,003484| 022 k 

3 | 423,0) 42 04 | 0,0370 | 46 8004 A 

4 | 45,9) 43 a4 | 0,05204 | 46 | 0,0032541| 004 A 

5 48,3 | 13 52 0,05744 22 B 233 4 

6| 53,61 15 24 | 0,02052 | 22 | 0,003206) 233 P) 

7 | 58,0) 46 40 | 0,08225 | 26 | 0,003464| 434 4 

8 | 62,9| 18 04 | 0,09616 | 30 | 0,003205| 125 3 
9 | 70,7) 20 49 | 0,12055 | 38 | 0,009472| 446,235 3 

9al 78,3| 22 29 | 0,14624 | 46 | 0,003479| 436 4 
40a 84,0| 24 08 | 0,16747 | 52 | 0,003245| 046 h 
10 | 85,2| 24 29 | 0,17175 | 54 | 0,0094181 | 4127,255,336 2 
4 | 9,91 26 24 | 0,19770 | 62 | 0,003189| 456,237 3 
12 | 94,9| 27 46 | 0,20988 | 66 | 0,003480| 447 4 
a3 | a04,1 | 29 02 | 0,23554 | 74 | 0,008183| 438,347 5 
44 | 445,6| 33 42 | 0,29982 | 94 | 0,003489| 239,367 k 
45 | 424,2| 34 48 0,32572 | 402 | 0,003493| 4440, 277 3 
46 | 125,9) 36 40 | 0,34826 | 140 | 0,003174| 34 40, 5 
47 | 428,9 | 37 04 0,36246 | 444 | 0,003480) 874 5 
48 | A32,0 | 37 54 0,37735 | A448 | 0,003497 | 46 9, 3340 5 
49 | A37,2 | 39 24 0,40258 | 426 | 0,003498| 45 40,369 4 


Mittel für Ka«-Strahlung = 0,003496, woraus a— 13,59 & 0,05 A. 


4) Eine diesbezügliche Untersuchung ist bereits im Gange. 
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Einklang steht. Auch die Röntgenaufnahmen von geglühtem Analcim 
weisen darauf hin, daß das Wasser nur wenig Einfluß auf den Gitterbau 
des Analcims hat, da es fast ganz entfernt werden kann, ohne daß sich 
die Art und die Dimensionen des Raumgitters merklich ändern. 

Würde man dagegen dem Analeim die Raumgruppe OÖ), zuordnen, so 
müßten alle Atome mindestens einen Freiheitsgrad der Lage besitzen, 
was nicht sehr wahrscheinlich ist. 


Röntgenaufnahmen von geglühtem Analeim. 


Analcimkristalle, die bis 700° geglüht und entwässert worden waren, 
wurden nach Abkühlung im Exsikkator und Bedeckung mit Öl zu Dreh- 
aufnahmen verwandt. Die Auswertung einer Aufnahme um [004], von 
der Ausgangsstellung (010) um 30° gedreht, zeigte, daß keine merkliche 
Volumenänderung des Elementarwürfels eingetreten ist, es sind aber eine 
Anzahl neuer schwacher Reflexe dazu gekommen. Die Intensitäten sind 


Tabelle Vi. 
Laueaufnahme von Analeim nach (004). 
Indizes Intensität | Indizes Intensität 
404 8 1034 8 
504 7 BT 5 
604 8 96A 7 
072 9 1054 7 
083 9 532 9 
AA 8 612 9 
CL 7 632 9 
10a 3 812 8 
552 9 832 8 
717% 2 re) 8 
„92 6 582 9 
1033 8 32 6 
1433 8 9962 7 
Aha 9 MAL 6 
424 8 02 9 
434 9 5412 9 
524 7 1023 8 
62 8 1053 8 
54A 8 1093 7 
634 7 83 9 
2A 5 AA 3 8 
6.574 A AH 9 
TEA 4 4554 9 
834 2 Ah 9 
924 5 
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denen der ungeglühten Kristalle ähnlich, soweit das ohne Photometrierung 
entschieden werden kann. 

Eine Aufnahme von bei 700° entwässertem Pulver in einem zu- 
geschmolzenen Glasröhrchen zeigt keinen merklichen Unterschied von 
dem normalen Analcim, wie aus Tabelle V ersichtlich ist. 

Die Würfelkante ist 13,59 = 0,05 Ä. Der Wassergehalt scheint also 
wenig Einfluß auf die Struktur zu haben, wie schon früher besonders 
von F. Rinne betont worden ist. 


Zusammenfassung. 


Röntgenographisch untersucht ist Analcim kubisch-holoedrisch und 
körperzentriert. 

Er gehört wahrscheinlich zur Raumgruppe Oi. Die Würfelkante ist 
13,64 & 0,05 A. 16 Moleküle sind in dem Elementarkörper enthalten. 
Entwässerter Analeim zeigt keine oder nur eine sehr geringe Volumen- 
änderung. Auch scheint die Struktur ähnlich geblieben zu sein, woraus 
man schließen kann, daß das Wasser wenig Einfluß auf die Anordnung 
der Atome oder Ionen im Analcim hat. 

Zum Schluß danke ich den Herren vom Mineralogischen Institut in 
Leipzig herzlich. Herr Professor Dr. E. Schiebold hat nicht nur diese 
Arbeit vorgeschlagen, sondern auch mir unermüdlich mit Rat und Tat 
beigestanden. Herr Geheimrat F. Rinne hat der Arbeit großes Interesse 
entgegengebracht und mir das nötige Material bereitwilligst zur Verfügung 
gestellt. Auch Herr Dr. Hentschel hat mir viel Zeit geopfert, um mich 
in jeder Weise zu unterstützen und die Arbeit zu fördern. 


‚Eingegangen den 20. August 1927. 
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XXI. Das Kristallgitter des Fe:N. 


Von 
Rudolf Brill in Oppau. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


In der »Nature«!) veröffentlichte kürzlich Gunnar Hägg »X-ray 
Studies on the ‚Nitrides‘ of Iron«, wobei er zu dem Schluß kommt, daß 
mit der Aufnahme von Stickstoff eine Veränderung des Eisengitters über 
die y-Form zu einer bisher unbekannten &-Form einhergehe und daß 
die Aufnahme des Stickstoffs unter Bildung einer festen Lösung erfolge. 
Für das Vorhandensein einer regelmäßigen Verteilung der Stickstoff- 
atome wird keine Andeutung gefunden. 

Wir haben uns nun schon vor mehreren Jahren mit der röntgeno- 
graphischen Untersuchung von Eisen-Stickstoffverbindungen befaßt, wo- 
bei wir zu anderen Ergebnissen gelangten, auf die wir bereits in den 
»Naturwissenschaften«?) hingewiesen haben und die wir nachstehend 
begründen wollen. 

In unserem Werke wurde seinerzeit bei der Synthese von NH, aus 
den Elementen unter besonderen Bedingungen ein Eisenkatalysator er- 
halten, welcher nach dem Gebrauch einen beträchtlichen Stickstoffgehalt — 
nämlich etwa 5% —- aufwies. Herr Direktor Dr. A. Mittasch gab da- 
mals die Anregung zur röntgenographischen Untersuchung dieser Sub- 
stanz. Uns interessierte besonders die Frage nach der Form, in der der 
Stickstoff hier vorlag. 

Von der Probe erhielten wir ein Röntgenogramm, dessen Auswertung 
die umstehende Tabelle wiedergibt. Aus der Tabelle ergibt sich zu- 
nächst, daß wir es mit einer kubisch kristallisierenden Substanz zu tun 
haben. Die Gitterkonstante wurde aus einer Eichaufnahme mit KCl zu 
3,80 Ä bestimmt. 

Gegen die Auffassung, daß eine Lösung von N in y-Eisen vorliegt, 
spricht nun der Umstand, daß Interferenzen beobachtet werden, die 
beim rein flächenzentrierten Gilter nicht auftreten dürfen. Es ist daher 

4) Nature 121, 826. 4928. 

2) Naturw. 16, 593. 4928. 
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Tabelle 4. 
(Fe-K-Strahlung.) 


ET] 


| | CET Ir) 

Intensität | £ z Wet, sin ; 
geschätzt 2) | — ne Eh? kanızer 
583. 7 45,6 15,2 0,072 0,072 100 
Fr ea a 21,8 0,133 0,067 110 
m. | 23,85 —_ 0,163 0,054 4143 
s.st. | 26,55 = 0,200 0,067 an 
m.—s. 27,9 — 0,249 0,055 2008 
st, 30,95 = 0,265 0,066 200 
5.5.8. 35,2 35,2 0,333 0,067 210 

8.5.8. 3 zwischen 37,5 0,375 von F&aN?) 
und 38,0 
m.—s. 41,2 - 0,434 0,054 220 8 
st. 46,6 _ 0,528 0,066 220 
m.—s. 50,75 = 0,604 0,055 3118 
S. 53,7 = 0,654 0,054 2228 
s.st. 58,0 = 0,720 0,065 3 
m.—st. 62,25 == 0,784 0,065 222 
das Röntgenogramm unter der Annahme, daß — dem Stickstoffgehalt 
entsprechend — die von Fry?°) beschriebene Verbindung Fe,N vor- 


liegt, zu diskutieren. Dann berechnet sich aus dem spezifischen Gewicht 
von ro 6,7 und dem Molekulargewicht Fe,N die Zahl der Moleküle pro 
Elementarkörper zu 0,9 nA. 

Wir haben also alle Möglichkeiten zur Unterbringung eines Moleküls 
Fe,N im kubischen Elementarkörper zu erörtern. Es gibt zunächst zwei 
verschiedene Arten der Einordnung, nämlich: 


Fall 4. Die Eisenatome sind untereinander gleichwertig. 
Fall 2. Sie sind untereinander ungleichwertig. 


Im letzteren Falle können nur drei Atome einander gleichwertig sein, 
während das vierte den übrigen ungleichwertig ist. Andere Kombina- 
tionen sind nicht realisierbar. 


4) Hier sind die Vermessungen der schwachen Linien durch einen zweiten Beob- 
achter angegeben. 

2) Die äußerst schwache Linie mit #/2 = 37,7° ist durch Anwesenheit geringer 
Mengen von Fe N verursacht. Es ist zwanglos erklärbar, warum nur diese eine 
Linie bei Anwesenheit von Spuren FeaN auftritt, denn eine zweite starke Linie des 
FesN-Gitters koinzidiert mit der Interferenz 9/2 = 27,9° und sehr schwache Linien 


mit 4/2 > 41,2° entziehen sich wegen der Allgemeinschwärzung des Films bei großen 
Winkeln der Beobachtung. 


3) Stahl und Eisen 43, 4274. 4923. 
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Fall 4 ist möglich in den Raumgruppen 7! und T}, in denen die 
ein- und vierzähligen Punktlagen gleich sind. Einzählig ist 000 oder 
333. Vierzähligkeit herrscht auf den trigonalen Achsen. Für eine er- 
schöpfende Diskussion ist es, wie man leicht einsieht, ausreichend, wenn 
man den Fall: Nin 441, Fe in ppp usw. betrachtet. Die Intensitäts- 
verteilung des Röntgenogrammes läßt ohne weiteres erkennen, daß die 
Eisenatome für sich ein flächenzentriertes Gitter bilden, also p — + sein 
muß. Berechnet man mit diesem Wert den Strukturfaktor (S), so er- 
hält man aus: 

Z- (A -++ cos? 9) 
2(2 h,)? cos 9/2 


(Z = Häufigkeitsfaktor, $ — Refiexionswinkel), die in der nachstehenden 
Tabelle 2 den beobachteten Intensitäten gegenübergestellten Werte: 


J=|$? 


Tabelle 2. 
Vergleich der berechneten Intensitäten mit den gefundenen für die 
Anordnung Fe: 144 usw, N: 444. 


A 


Indi Intensität Intensität 
ndizes 
berechnet gefunden 

100 1,3 5.5.8. 
440 4,2 8.8.8. 
aaa 440 s.st. 
200 50 st. 
240 0,8 8.5.5. 
244 0,7 _— 
220 68 st. 
300 | Ar “ 
221 J i 
340 0,6 —_ 
344 436 s.st. 
222 45 m.— st. 2 


Man sieht, daß die Übereinstimmung zwischen den berechneten und. 
gefundenen Intensitäten ausgezeichnet ist. (Die mit s.s.s. bezeichneten 
Interferenzen werden nur auf stark überexponierten Films gerade noch 
einwandfrei erkennbar.) Es lassen sich also die beobachteten Röntgen- 
interferenzen durch ein kubisches Raumgitter, in dem die Stickstofl- 
atome in 144 und die Eisenatome in 444,344, 444, 44% lokali- 


= 


siert sind, befriedigend erklären. Dieses Raumgitter ist gekennzeichnet 
durch eine tetraedrische Anordnung der Eisenatome. Im Mittelpunkt 
eines jeden von 4 Eisenatomen gebildeten Tetraeders befindet sich ein 


Stickstoffatom (vgl. Fig. 1). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. ; 25 
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Fall 2 läßt sich in den Raumgruppen: T1, Ti, T!, O! und O, ver- 
wirklichen. Die einzähligen und dreizähligen Punktlagen sind auch hier 
überall gleich, und zwar ist einzählig 000 und 444, dreizählig 
404, 044, 440. Es gibt für F&uN zweierlei verschiedene Kom- 
binationen, nämlich: 


Fig. 4. Atomanordnung nach Fall 4. 
Die Eisenatome sind durch helle, die Stickstoffatome durch dunklere Kugeln dargestellt. 


Die letztere Anordnung b) kann nicht vorliegen, weil mit ihr der In- 
tensitätsverlauf der Diagramme nicht richtig wiedergegeben werden kann. 
Die Anordnung a) ergibt eine Intensitätsverteilung, die von der für Fall t 
oben berechneten nur sehr wenig abweicht. Die vorliegenden Verhält- 
nisse sind aus der graphischen Darstellung (Fig. 2) zu ersehen. 


Es ist nun für Fall: Au und ER 3.0 
J200 Jg2- 


J, ; B; 
ma und ns — 2. 
220 222 


für Fall 2a: 
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Die mit einem Kochschen Registrierphotometer gemessenen Intensitäten 
sprechen mehr für Fall 2a als für Fall 4. In der nachstehenden Tabelle 3 
sind die Meßergebnisse zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Intensitätsverhältnisse, photometrisch gemessen. 
a ne 


a nt) Pi ad Füms) Fame Films 
verhältnis | 
Jan | vo [1,58 | (1,8 (1,5 (1,5 
are 1,55 1,49 las lu, lı,55 
Jar je ö | [ 2,2 
ah 2,88 2,4 er 
Ja 2,5 i . 2,5 
40: 


Sees 


100 110 m 200 210 211 220 u? 3m 222 


Fig. 2. Darstellung der Intensitäten für die verschiedenen Punktlagen. 


Die Diskussion führt uns also zu zwei und nur zwei Möglichkeiten, 
von denen die eine (Fall 4) ein typisches Molekülgitter repräsentiert. Wir 
hätten hier die chemische Formel als [Fe4N] zu schreiben, wobei an- 
zunehmen wäre, daß der Stickstoff, der koordinativ vierwertig ist, neben- 


valenzartig gebunden ist. 
25% 
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Bei dem zweiten noch möglichen Gitter ist jedes Stickstoflfatom von 
44 Eisenatomen umgeben, von denen ihm sechs näher sind als die acht 
übrigen. Die sechs näheren Eisenatome gehören zu je zwei Stickstofl- 
atomen, während die acht weiter entfernten Eisenatome zu je acht Stick- 
stoffatomen gehören. Die Entfernungen Fe—.N betragen 1,9 Äund33Ät), 

Diese zweite Möglichkeit ist aus Intensitätsgründen am wahrschein- 
lichsten. Eine sichere Entscheidung möchten wir jedoch allein auf Grund 
der oben angeführten Messungen noch nicht fällen. 


Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen am Rhein. 


Eingegangen den 14. Juli 1928. 


Anmerkung bei der Korrektur: Wie mir Herr Hägg brietlich mitteilt, ist 
er bei der Fortführung seiner Untersuchungen über Eisennitride unabhängig von mir 
nunmehr auch zum gleichen Ergebnis gelangt, so daß ein Widerspruch nicht mehr 
existiert. { 

4) Hier könnte man das Fe4N auch als eine gesättigte Lösung auffassen. Es 
sei diesbezüglich auf die Notiz in den »Naturw.« (16, 593) hingewiesen, wo der Fall 
diskutiert ist. / 
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XXI. Der Kristallbau des Pentaerythrit- 
Tetraacetates. 
Von 
H. Möller und A: Reis. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Instituts für Physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule Karlsruhe. 


I. E. Knaggs!) hat kürzlich zu unserer Mitteilung »Über den Kristall- 
bau des Pentaerythrit-Tetraacetates und -Tetranitrates« 2) eine Notiz ver- 
öffentlicht, die sich gegen unsere Raumgruppenbestimmung am Tetra- 
acetat wendet. I. E. Knaggs findet auf Drehphotogrammen um [100] 
und um [140] sowie mit Ionisationsspektrometermessungen Auslöschung 
für (004) in ungeraden Ordnungen (sie konnte nur die Reflexion zweiter 
Ordnung auffinden) und wird dementsprechend auf die Raumgruppe C/!, 
geführt. - 

Durch diese Notiz veranlaßt haben wir die Reflexion an der Basis- 
ebene des Tetraacetates erneut geprüft. Da bei dem extrem nadeligen 
Habitus der Kristalle eine Schneidenaufnahme nach Seemann an der 
Basisfläche nicht möglich war, machten wir eine Röntgengoniometer- 
aufnahme, bei der der Kristall um [110] gedreht und die Äquatorschicht- 
linie ausgeblendet wurde. In dem Schema Tabelle 4 sind die auf dieser 
Aufnahme beobachteten Interferenzen verzeichnet. Die Intensitäten wurden 
nach Schätzung mit dem Auge in eine zehnstufige Skala eingereiht und 
mit römischen Ziffern in Tabelle 4 eingetragen. Auf der Aufnahme fehlen 
die Reflexionen (004), (003), (004), (005), (112), (332). Gesetzmäßig 
können davon die Reflexionen (001), (003) und (005) ausgelöscht sein, 
während die Auslöschung von (004), (442) und (332) »zufällig« sein 


muß. Um die Prüfung auf die Auslöschung speziell der Reflexion (004) 
noch zu verschärfen, wurde die Aufnahme mit engerem Schwenkbereich 
(zwischen den Reflexionsstellungen für (002) und für (002)) mit effektiv 
vierfacher Belichtungszeit wiederholt. Auch auf dieser Aufnahme fehlen 


4) I.E.Knaggs, The Form of the Carbon Atom in Crystal Structure. Nature, 


121, Nr. 30514, 616. 4928. i 
2) A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis, Über den Kristallbau des Pentaerythrit- 


Tetraacetates und -Tetranitrates. Z. Krist. 66, 355. 1928. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 
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die Interferenzen (004) und (001); dagegen hat die Belichtung genügt, 
um die stark geschwächten Reflexionen an (442) und (332) in erster 
Ordnung auf dem Film deutlich erkennbar zu machen [die Interferenz 
(004) kann bei dem gewählten Schwenkbereich nicht auftreten]. Nach 
diesem Ergebnis muß die gesetzmäßige Auslöschung von (004) in un- 
geraden Ordnungen und damit die Raumgruppe C', für das Tetraacetat 
des Pentaerythrits als sehr wahrscheinlich angesehen werden. Die von 
uns seinerzeit zum Beweise des Auftretens der Interferenz (004) in erster 
Ordnung benutzte Schwenkaufnahme erwies sich bei der Nachprüfung 
als fehlerhaft und ist somit nicht beweiskräftig. 

Erörterung des Kristallbaues. Da die kleinste Translationszelle 
zwei Formelgewichte C43H2005; enthält, und da die niedrigste Zähligkeit 
in der Raumgruppe C/}, 2 ist, müssen wir dem Mikrobaustein des Tetra- 
acetats die Zähligkeit 2 und den Inhalt von einem Formelgewicht zu- 
schreiben. Damit ist die Symmetriegruppe des Mikrobausteins eindeutig 
zu S, bestimmt; denn die Raumgruppe hat an zweizähligen Punktlagen 
nur solche mit der Symmetriebedingung S;. 

Der Kristallbau ist durchaus analog dem des Pentaerythrit-Tetranitrats: 
auch hier haben wir einen Gitteraufbau aus S,-Molekülen, deren Schwer- 
punkte ein raumzentriertes tetragonales Gitter bilden. 

Unsere Nachprüfung hat den Befund und die Deutung von I. E.Knaggs 
bestätigt. 


Tabelle 4. Schema der Intensitäten der Röntgengoniometeraufnahme 
[AT0]-Äquator. 
| Aho hhi hh2 hh3 hhi hh5 hh6 


001 002 006 
vI I 
al) 400 444 443 
x VI I 
22l| 280 224 222 293 
I a; I 
331 330 334 333 
vI Im u 
sl! 40 hkA 448 1773 
| ıu u Im I 


Eingegangen den 6. August 1928. ; 
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AXIV. Teilchengrößenbestimmungen mit Hilfe 
von Röntgenstrahlen. 


Von 


Rudolf Brill in Oppau. 
(Mit. 8 Textfiguren und 4 Tafel.) 


Einleitung. 


Von den zur Bestimmung der Teilchengröße in festen Körpern, Pulvern 
oder Kolloiden gebräuchtichen Methoden ist die röntgenographische Teilchen- 
größenbestimmung diejenige, die grundsätzlich nur die Bestimmung der 
Primärteilchengröße gestattet. Wir verstehen unter Primärteilchen jene 
kleinsten einheitlich gebauten Teilchen, die in einem Aggregat überhaupt 
vorkommen. Es ist dabei unwesentlich, ob sie selbständig sind oder mit 
anderen vergesellschaftet größere Einheiten!) bilden. Die Primärteilchen 
müssen also in kristallinen Körpern — und von diesen wird hier allein 
die Rede sein — notwendig Einkristalle sein. Die Bestimmung der 
Größe dieser Teilchen ist nun in vielen Fällen optisch nicht mehr mög- 
lich, weil die Auflösungsfähigkeit der Mikroskope begrenzt ist und weil 
man bei der mikroskopischen Methode meist nicht entscheiden kann, ob 
Primär- oder Sekundärteilchen vorliegen. Man ist infolgedessen oft allein 
auf die röntgenographische Teilchengrößenbestimmung angewiesen. 


$1. Die Methode nach Scherrer. 


Bekanntlich hat zuerst Scherrer?) ein Verfahren zur rüöntgenographi- 
schen Bestimmung von Teilchengrößen angegeben durch Aufstellung einer 
Beziehung zwischen Interferenzbreite und Größe der Einzelkriställchen, 
die folgendermaßen lautet: 


bie In? ). A (a) 


4) Diese größeren Einheiten bezeichnet man mit Sekundärteilchen. 
2) P. Scherrer in Zsigmondy, Kolloidchemie, 4. Auflage Seite 394 bzw. 404. 
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In dieser Gleichung bedeuten: B= Halbwertsbreite!) einer Interferenz, 
1 — Teilchengröße (Kantenlänge) der kubisch gedachten Primärteilchen, 
A — Wellenlänge der benutzten Röntgenstrahlung, $ = Reflexionswinkel, 
b—= wirksame Breite des Präparates. Bekannt sind in der Gleichung (1) 
die Größen B, A, 9, so daß zwei Unbekannte 7 und 5b vorhanden sind. 
Infolgedessen müssen zur Bestimmung von _/ mindestens an zwei ver- 
schiedenen Interferenzen Messungen vorgenommen werden. Die Genauig- 
keit wird um so größer, je mehr Interferenzen vermessen werden können. 
Um die Fehler der einzelnen Messungen gegeneinander abzugleichen, ist 
nach der »Methode der kleinsten Quadrate« zu verfahren. Es bestimmt 
sich also die Teilchengröße aus der Gleichung: 


24 
IS -5 
” cs?" n 05T" 3 
4= = a Va (2) 
EEE 
n cos —* “ ” cos —- 
2 2 


(Fri ”) ® 


In Gleichung (2) ist die Teilchengröße _7 ausgedrückt als Funktion 
des Reflexionswinkels 9 und der Halbwertbreite B, die beide durch 
Messung festzustellen sind. Die Messung des Reflexionswinkels ge- 
schieht nach üblichem Verfahren. Bei der Vermessung der Halbwerts- 
breite, die wir aus der Photometerkurve des Röntgenfilms entnehmen, 
müssen folgende Bedingungen erfüllt sein: 

4. Proportionalität der Schwärzung der photographischen Schicht mit 
der eingestrahlten Intensität der Röntgenstrahlung. 

2. Proportionalität des Photometerausschlages mit der Schwärzung. 

Zu A. Die Schwärzung S der photographischen Schicht ist definiert 
durch: 

S=10g0 Jo/d, (#) 
wo J, die Intensität eines auf eine Stelle mit der Schwärzung S ein- 
fallenden Lichtstrahles und J die an dieser Stelle durchgelassene Inten- 
sität desselben Strahles bedeuten. Es ist bekannt), daß bis zu Werten 
von Sro4,3 die Schwärzung der photographischen Schicht der ein- 


4) Unter Halbwertsbreite ist die Breite der Interferenz zwischen den beiden Stellen, 
wo ihre Intensität die Hälfte der Maximalintensität beträgt, verstanden. 
2) P.P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen (Berlin, Springer 4923) Seite 287. 
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gestrahlten Intensität direkt proportional ist. Nach Blunck und Koch!) 
ist die Schwärzung bei Verwendung von doppelt begossenen Agfa-Films 
sogar bis zu Werten von S>2 — gemessen an Mo-K-Strahlung — der 
eingestrahlten Intensität proportional. Die zu Teilchengrößenbestimmungen 
zu verwendenden Röntgenaufnahmen wurden daher mit doppelt begos- 
senen Agfa-Films gemacht und nur so lange exponiert, daß die Schwär- 
zung der stärksten Interferenz in der Regel nicht mehr als etwa 1,3 
betrug. Alle Aufnahmen wurden gleichartig entwickelt?) und fixiert. 
Damit ist Bedingung 4. erfüllt. 


Zu 2. Um die Proportionalität des Photometerausschlages mit der 
Schwärzung S zu kontrollieren, wurde eine geeichte Schwärzungsskala 
photometriert, wobei die durch folgende Kurven°) dargestellte Abhängig- 
keit des Ausschlages von der Schwärzung gefunden wurde. 


S 
So 


& 


oa 


* 


Hektrometer -Ausschlag — 
[587 
B 


“as 06 08 10 12 ı4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 


Öchworzung — 


S 


02 


Fig.1. Abhängigkeit des Photometerausschlages von der Schwärzung. 


Aus der Figur ergibt sich, daß der Photometerausschlag bis zu 
Schwärzungen von etwa 2,0 mit hinreichender Genauigkeit eine lineare 
Funktion der Schwärzung ist, so daß auch Bedingung 2. erfüllt ist. 

Es tritt nun zu den durch die Interferenzen hervorgerufenen Schwär- 
zungen noch eine Allgemeinschwärzung des Films infolge von Streu- 
strahlung hinzu, die über den ganzen Film in ungleichmäßiger Inten- 
sität verteilt ist. Infolgedessen entartet der durch Fig. 2a für fehlende 
Streustrahlung schematisch dargestellte Verlauf der Photometerkurve an 
der Stelle einer Interferenz zu dem in Fig. 2b dargestellten Kurvenzug. 
Messen wir hier die Breite (5) in halber Höhe, wobei als Höhe die Länge AF 
(Fig. 2b) angesehen wird, so hängt dieser Wert mit dem wahren Wert 


4) Ann. Phys. 77, 483 (4925). 


2) Vgl. Seite 396, $ 3. 
3) Die verschiedenen Kurven wurden bei verschieden eingestellter Empfindlich- 


keit erhalten. 
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der Halbwertsbreite b (Fig. 2a), wie sich elementar ableiten läßt, durch 
die folgende Beziehung zusammen: 


==) " 


Es bedeutet hier A die Höhe AF (Fig. 2b) und a die Strecke FG 

h 

%? 

durch geeignete Einstellung der Empfindlichkeit des Photometers praktisch 
2 

immer erreichen läßt. Die Größe (5) ist im allgemeinen so klein, daß 


(Fig. 2b). Die Formel gilt nur, wenn a, eine Bedingung, die sich 


es sich erübrigt, eine Korrektur für die Allgemeinschwärzung bei den 
gemessenen Zahlen anzubringen. 

Unter Berücksichtigung des Vor- 
stehenden wurden nun eine Anzahl 
von Teilchengrößenbestimmungen 
nach der Scherrerschen Methode 
vorgenommen. Folgende Umstände 

& ließen aber die so erhaltenen Werte 
nicht als sehr vertrauenswürdig 
erscheinen: 

4. Es gelang nicht, durch Tem- 
pern von Stahldrähten Präparate 
zu erhalten, deren Teilchengröße sich 
zu unendlich groß berechnen ließ, 

Fig. 2a. Fig. 2b. obwohl die erhaltenen Interferenz- 
linien schon völlig scharf waren. 
2. Es schien außerdem bedenklich, die Verbreiterung der Linien, die 
durch den Umstand, daß die A „-Strahlung ein Dublett ist, hervorgerufen 
wird, gänzlich zu vernachlässigen. 


A 


F 
fa 6 


$?2. Die Methode nach v. Laue. 


Laue!) gibt eine Zahl 7 an, die ein Maß für die relative Breite ver- 
schiedener Debye-Scherrer-Ringe ist, soweit diese nur von der Grüße 
und Gestaltder Kristallteilchen abhängt. Es ist 


L) .$\2 \ h;b; 
N (u, Ra, ha) = = V 5 (5) y— Er . (6) 
Es bedeutet: ie 


9 1c 
A 


A) Diese Zeitschr. 64, 145. 1926.. 
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Die Größen b; sind gegeben durch die bekannten Gleichungen für das re- 
ziproke Gitter: 
a laraıl 
(aiaraı) ) 
Die a; sind die das Elementarparallelepiped aufspannenden Vektoren, m; 
ist eine Meßzahl für die Ausdehnung der Kriställchen in den drei Rich- 
tungen a;!). 
Für ein kubisches Gitter vereinfacht sich Gl. (6) unter Berücksich- 
tigung von (8) zu: 


N(hı, h2, h3) — - a ee :- rg a 0) 


= 
Sh? 


Die Zahl n ist mit der in absolutem Maße gemessenen Halbwerts- 
breite B’ einer Interferenz verknüpft durch die Beziehung: 


—(n) I 
7 — |—| cos? — 
n„\R 2 A 
a 
1+ (5 cos2") —A 
nnR 2 


In dieser Gleichung kommt vor: r— Radius des zylinderischen Prä- 
parates, R—= Radius des zylinderisch gebogenen Röntgenfilms, $— Re- 
flexionswinkel. Gl. (10) berücksichtigt die Verbreiterung der Interferenz 
durch die endliche Ausdehnung des Präparates in exakterer Weise als 
die Scherrersche Formel. Laue zeigt auch (l. c.), daß es nicht statt- 
haft ist, die »wirksame Breite« (Scherrer) des Präparates einfach addi- 
tiv zu der Verbreiterung der Interferenzlinie hinzuzufügen. Die Gleichung 
(40) gilt aber nur unter Vernachlässigung der Absorption der Röntgen- 
strahlung im Präparat. 

Aus (40) errechnet sich: 


v L r\2 v2 [M) 
Bepder.. . 2  e ee 
n=x[Beos, 5) cos 2) gr (14) 


Nach (9) gilt ferner: 
n—0, wenn m; — ©. 
Infolgedessen ergibt sich aus (14) für die Interferenzbreiten, die von 
Teilchen hervorgerufen werden, deren Größe mit der Methode noch be- 


stimmbar ist, die Bedingung: 


Bas zese | (12) 


4) Hier eröffnet sich ‘also die Möglichkeit, auch die Form der Teilchen bestim- 


men zu können. 
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D. h. jede Interferenz muß bei dem Präparatdurchmesser 2r stets min- 
destens die durch (12) gegebene Breite besitzen. Wir können also, wenn 
wir uns die Mindestbreite B’ für die verschiedenen Winkel 3 berechnen, 
sofort aus der gemessenen Breite aussagen, ob die Teilchengröße, die be- 
stimmt werden soll, im Meßbereich liegt oder nicht. Ferner lehrt uns 
die Beziehung (12), daß die Halbwertsbreiten B’ mit wachsendem Win- 
kel 91) abnehmen müssen ?). 

Die Scherrersche Gleichung (1) zeigt gerade das Gegenteil. Der 
Grund dieses Widerspruches liegt darin, daß Scherrer seine Bestim- 
mungen — für die er seinerzeit das Verfahren ausarbeitete — an Me- 
tallen mit großem Atomgewicht (kolloidales Gold und Silber), also hohem 
Absorptionsvermögen ausführte. Durch Absorption werden die Interferenzen 
mit zugehörigem kleinen Winkel 9 stark verschmälert, die mit großem 
Winkel $ aber,.nicht. Diese Verhältnisse werden durch die auf Tafel III 
reproduzierten Röntgenogramme, die Herr Dr. Gg. Mayer herstellte, ver- 
anschaulicht. Fig. ! zeigt die Aufnahme eines Präparates mit einer Teilchen- 
größe, die außerhalb des Meßbereiches der Methode liegt. Das Diagramm 
stammt von einer sehr stark absorbierenden Substanz, nämlich von Platin. 
Fig.2 zeigt zum Vergleiche. eine Aufnahme von dem für Röntgenstrahlen 
ziemlich gut durchsichtigen M5O mit etwa der gleichen Teilchengröße. Beide 
Präparate waren Zylinder von Amm Durchmesser. Der Vergleich der 
Aufnahmen läßt den Einfluß der Absorption deutlich erkennen. Bei Platin 
sind die äußeren Ringe breit und die inneren schmal, bei MgO ist es 
umgekehrt, also ganz so, wie es nach der Laue-Formel zu erwarten 
ist. Gehen wir über zu Substanzen mit Teilchengrößen, die innerhalb 
des Meßbereiches der Methode liegen, so erhalten wir Diagramme, wie 
sie die Figuren 3—5 von einem hochdispersen Magnesiumoxyd zeigen. 
Bei Fig. 3 wurde das Präparat dadurch für Röntgenstrahlen undurch- 
sichtig gemacht, daß das MyO auf ein Zylinderchen aus Bleiglas geklebt 
wurde. Fig. 4 zeigt dasselbe Präparat ohne Bleiglas. Die beiden Dia- 
gramme weisen etwa dieselben Unterschiede auf, wie Fig. 4 und 2, wenn 
auch nicht im gleichen Maße. Fig. 5 zeigt ein Diagramm des für Fig. 4 
verwandten Präparates, das — im Gegensatz zu den anderen, die mit 
Cu-K-Strahlung hergestellt sind — mit Fe-K-Strahlung erhalten wurde. 
Man bemerkt besonders deutlich bei den außen gelegenen Ringen den 
Einfluß der Wellenlänge auf die Breite der Interferenzen. 

Da man, wie sich aus dem Vorstehenden ergibt, im allgemeinen auch 
mit durchlässigen Substanzen solche Diagramme erhalten kann, wie sie 
für stark absorbierende Substanzen charakteristisch sind, so geben wir 

4) Es ist $max. = 1800. 

2) Diese Behauptung gilt exakt nur für relativ große Teilchen. 
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im folgenden zunächst eine Methode an, die es erlaubt die Laue-Formel 
bei für Röntgenstrahlen praktisch undurchlässigen Stoffen zu benutzen. 
Die Methode sei bei Teilchengrößenbestimmungen an Eisen, die mit 
der verhältnismäßig weichen Eisenstrahlung angestellt werden, erläutert. 
Die Absorption dieser Strahlung in Eisen ist recht groß. Für «-Eisen 
berechnet sich aus dem Absorptionskoeflizienten für die Welle A — 1,93, 

(Fe-K Strahlung): 
au 


— 66,1 
@ 


unter Vernachlässigung des Streukoeffizienten die Halbwertsschicht (2(4)) 
ja: d(}) =1,3:10-3cm. 
Die Halbwertsschicht des Eisens für 
Fe-K Strahlung ist also schon recht 
klein!), so daß es erlaubt ist, in ersler 
Näherung das Präparat als völlig absor- 
bierende Substanz zu betrachten. Tun 
wir dies, so ist es nicht schwer eine 
Korrektur zu berechnen, die den Absorp- 
tionseffekt eliminiert und uns somit die 
Benutzung der Laueschen Formel ge- 
stattet: Es sei (Fig.3) durch den Pfeil o 
die Richtung des einfallenden Strahles 
gegeben, der so breit ist, daß das Präparat 
vollkommen beleuchtet wird. Das Prä- 
parat selbst sei im Schnitt senkrecht zur Fig. 3. 
Zylinderachse durch den Kreis mit dem 

Radius r gegeben. Der in eine Richtung @ abgebeugte Strahl wird bei 
vollständiger Absorption lediglich durch Interferenz an dem Kreis- 
bogen ABC hervorgerufen. Die Breite des abgebeugten Strahles ist 
also — wenn wir von einer Verbreiterung durch kleine Teilchen 
völlig absehen — nicht gleich dem Stäbchendurchmesser, sondern, der 
Länge des Kreisbogens ABC entsprechend, gleich einer Größe p<{ 2r. 
Es läßt sich aus der Figur unschwer ableiten, daß 


« 


Du, cos?) —?rsin?, (13) 


ist. Aus (13) folgt sofort, daß man bei vollständiger Absorption der 
Strahlung durch das Präparat, wenn man die Lauesche Formel benutzen 


4) Nach dem Durchdringen einer Schicht von 4,2-40”3cm Dicke verbleibt nur 
noch -!, der eingestrahlten Energie. 
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will, von einer Größe ß ausgehen muß, die mit der gemessenen Breite 
B,;m zusammenhängt durch 


= a (14) 


Wie wir weiter unten sehen werden, wird durch Anbringung dieser 
Korrektur tatsächlich erreicht, daß die Interferenzbreiten mit wachsen- 
dem Beugungswinkel % abnehmen, wie es die Lauesche Beziehung fordert. 

Es zeigt sich nun weiterhin, daß die Verbreiterung der Interferenz- 
linien, die durch die Dublett-Natur der K„-Strahlung hervorgerufen wird, 
bei diesen Messungen nicht immer vernachlässigt werden kann. Es errech- 
net sich z.B. für die Netzebene (220) von Eisen bei einem Kammer- 
durchmesser 2r — 5,73cm für die Entfernung (d) der beiden Maxima der 
c; und «,-Strahlung der Wert ö —= 0,44 mm, ein Betrag, der bei Mes- 
sungen an relativ großen Teilchen unbedingt in Rechnung zu setzen ist. 
Aber auch bei allen solchen Interferenzen, wo der d-Wert kleiner ist, spielt 
der Umstand, daß die beugende Strahlung nicht von einer einzigen Welle 
geliefert wird, eine Rolle, weil die Gesamtintensität der Interferenz aus 
zwei Teilintensitäten zusammengesetzt ist, der Rechnung aber nur die 
durch eine einzige Welle gelieferte Intensität zugrunde zu legen ist. Da 
sich die Intensitäten der beiden Wellen a,:«@, wie 2:4 verhalten, so ist 
der Einfluß der «,-Strahlung beträchtlich. 

Nach Laue (I. c.) ist die Halbwertsbreite definiert durch: 


+0 
B (fa ou 


2. 
B= | Jrera):um (15) 


[e >} 


Wir schreiben dafür: 


Es ist f(@)= J=f{d) die Funktion, die den Intensitätsverlauf in Ab- 
hängigkeit vom Beugungswinkel 31) angibt und y,, = J(9,) das Maximum 
der Funktion. 

In Wirklichkeit haben wir es nun mit der Überlagerung von Inten- 
sitäten, die von zwei verschiedenen Wellen herrühren, zu tun. Wenn 
wir die Halbwertsbreite messen, so bestimmen wir also statt des Wertes B 
(Gleichung 15) einen anderen Wert: 


+00 
1 
= ,- J (fa) + pla)} de. (16) 


1) Daß hier die Funktion so geschrieben ist, daß bei = d—=0 das Maximum 
liegt, spielt für die weiteren Betrachtungen keine Rolle. 
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Zur Berechnung der »wahren Breite« B aus dem gemessenen Werte b 
kann folgendermaßen verfahren werden: Da sich die Intensitäten der 
beiden Wellen «,:«, wie 2:4 verhaltent), so ist: 


Es ist also nach (16) und (17): 


+0 
Rss] 
b=-—-.> fre)az 
Yon KL 


oder 
+0 
ee: = 
re) da= 35 -Yn. (18) 
(18) in (45) ergibt: * 
Be 2 n Yon (19) 
Ym 
Es ist nun: 
Ym _YmtY0 _ rl. (20) 
Yın Ym Ym 


Hier ist 45 der Wert der Funktion (x) an der Stelle, wo das 
Maximum von f(x) liegt. 
(20) in (19) ergibt: 


2 i 
e Yö \ 
B=y3(14 ) 21 
3 Yın et 
Für d=P0 ist yg=4y,, so daß aus (21) folgt: 
im B__ 
d>0 


wie zu erwarten war. Aber nur dann, wenn Öd im Verhältnis zu b sehr 


klein ist, kann B==b gesetzt werden. Bei schmalen Interferenzen, wie 

man sie bei verhältnismäßig großen Teilchen findet, ist ID stets von 4 be- 
Mm 

trächtlich verschieden. 


Aus Fig. 4, die die Überlagerung der «}- und «g-Interferenz sche- 
matisch zeigt, läßt sich nun leicht die Beziehung: 


34 ee 


4) Die Angabe stimmt für Fe-K-Strahlung exakt. Vgl. Siegbahn, Spektroskopie 
der Röntgenstrahlen, Seite 97. 
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ableiten!). Setzen wir diesen Wert in (21) ein, so ergibt sich: 


| ae Kir RER: (23) 


30) 


Zusammenfassend läßt sich also der Verlauf der Berechnungen fol- 
gendermaßen beschreiben: Die nach den auf Seite 390 dargelegten Richt- 
linien erhaltenen Zahlenwerte werden zunächst 

mit einer Korrektur versehen, die den Einfluß 

der «,-Strahlung eliminiert (Gleichung (23)). 

Die so korrigierte Halbwertsbreite erfährt eine 

zweite Korrektur nach Gleichung (14), wo- 

durch die Absorption der Strahlung im Prä- 

parat berücksichtigt wird. Aus der so er- 

haltenen Halbwertsbreite #% berechnet man 

durch Division mit dem Radius der verwandten 

/ \ Röntgenkammer die absolute Breite B’. Mit 
En B' hat man dann in die Lauesche Gleichung 

Fig. 4. LAD 06T RR (10) bzw. (14) einzugehen. Man findet 7 und 


lung der Überlagerung zweier berechnet daraus Teilchengröße (und eventuell 


vom K,-Dublett herrührender _Fopm) gemäß Gleichung (6) bzw. (9). 
Interferenzen. 


$ 3. Durchführung der Teilchengrößenbestimmung an Eisen ı 
nach der Laueschen Formel. 

Die Röntgenaufnahmen wurden in Debye-Scherrer-Kammern mit dem 
Durchmesser 5,73 cm angefertigt. Die Exposilionszeit betrug bei 7 MA 
und zirka 30 KV etwa 2 Stunden. Die Films wurden 5 Minuten mit 
normalen Glycinentwickler entwickelt, wobei die Schwärzung der stärk- 
sten Interferenzen im allgemeinen nicht über 4,3 stieg?2). Die Diagramme 
wurden dann mit einem Kochschen Registrierphotometer photometriert 
und aus der Photometerkurve (vgl. Fig. 5) die Halbwertsbreiten der 
einzelnen Interferenzen mit einem Meßmikroskop bestimmt. Die Zehntel 
Millimeter ließen sich dabei noch genau ablesen. 


Die Konstanten der Gleichung (11) sind folgende: 2 5 ,— 0,0885 
rsc\2 : : E 
und 7 = 3,00 .10-3 (Durchmesser des Präparates 0,4 cm). Diese 


Konstanten wurden in Gleichung (I) eingesetzt und dann unter Be- 


4) Ist > 3b, so gilt Gl. (22) nicht mehr. Man hat dann an Stelle von Gl. (23) 
zu setzen: B=3(b+0). 

2) Es wurde festgestellt, daß bei dieser Entwicklungsart für Schwärzungen bis 
zu etwa 4,4 Proportionalität mit der eingestrahlten Intensität besteht. 
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rücksichtigung der oben angegebenen Korrekturen eine Kurvenschar kon- 


struiert (s. Fig. 6), die direkt die Teilchengröße in Abhängigkeit von der 


gemessenen Halbwertsbreite 5 abzulesen geslattet. Die Kurven gelten 


Fig. 5. Photometerkurve eines Eisen-Diagrammes, 


en 
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Fig. 6. Teilchengröße von «-Eisen als Funktion der Halbwertsbreiten 5 der vier 
mit Fe-K,-Strahlung zu erhaltenden Interferenzen, 


natürlich nur für Bestimmungen an a-Eisen und wenn man von Dia- 
grammen ausgeht, die mit Fe-K,-Strahlung gemacht sind. Außerdem 


wurde bei der Rechnung die Annahme gemacht, daß alle Einkriställchen 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 96 
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Würfel sind. Man hätte mit demselben Recht vielleicht auch annehmen 
können, daß der oktaedrische Habitus vorherrsche. Für diesen Fall 
wäre aber die Rechnung unnötig erschwert worden. Es ist übrigens 
unwahrscheinlich, daß die Primärteilchen einen kristallähnlichen Habitus 
besitzen, weil sie sich im allgemeinen nicht ungestört entwickeln können. 
Am wenigsten gestört ist vielleicht die Ausbildung der Primärteilchen bei 
dem aus Eisencarbonyldampf hergestellten Eisen. 

Es sei noch bemerkt, daß im allgemeinen mit der Konstruktion dieser 
Kurven ein großer Zeitgewinn dann verbunden ist, wenn man viele Be- 
stimmungen an chemisch und kristallographisch identischen Stoffen mit 
derselben Röntgenstrahlung durchführen will. 

Vor Benutzung der Kurventafel sei jedoch die Methode noch durch 
ein Beispiel erläutert. Dieses Beispiel betrifft die Bestimmung der Teilchen- 
größe an Eisen, das durch Zersetzung von Eisencarbonyl!) bei 41000° 
erhalten wurde. Die folgende Tabelle gibt die Zahlenwerte wieder: 


Reflekti a . Gemessene B 8 8 (min) 
efleklierende : 
Halbwerts- d 8 (min) — ß 
. & Gl. (144 Gl. (12 
Netzebene te Gl. (23) (44) | (Gl. (12)) 
140 0,35 2) 0,08 0,32 4,40 | 4,37 — 0,03 
200 0,50 0,12 0,46 1,00 1,15 +0,15 
211 0,60 0,19 0,54 0,78 0,88 + 0,10 
220 0,60 0,41 0,39 0,43 0,46 + 0,03 


Die Werte # (min) sind aus Gleichung (42) berechnet und bezeichnen 
die geringste Breite, die eine Interferenz unter den gegebenen Verhält- 
nissen mindestens besitzen muß. Die aus den gemessenen Breiten 5 be- 
rechneten Werte 8 weichen von #(min) in allen Fällen nur unerheblich 
ab. Hieraus schließen wir, daß die Teilchengröße des untersuchten Eisen- 
pulvers außerhalb des Meßbereiches der angewandten Methode liegt. 
Wir bezeichnen solche nicht mehr bestimmbare Teilchengröße abgekürzt 
als 00. Außerdem ist die Übereinstimmung der Werte ß und ß (min) ein 
Beweis für die Richtigkeit der oben angestellten Überlegungen; denn 
daß die Teilchengröße dieses Eisenpräparates außerhalb des Meßbereiches 
liegt, ist von vornherein zu erwarten. 

Wir führen nun noch eine weitere Bestimmung, nämlich an einem 
durch Reduktion von Fe0, unter besonderen Bedingungen erhaltenen 
Eisen ausführlicher an und begnügen uns dann für die übrigen Fälle 
mit der Angabe der Ergebnisse. 


1) A. Mittasch, Z. angew. Ch. 41, 827. 1928. 
2) Die gemessenen Werte sind Mittel aus zwei Messungen, die voneinander un- 
abhängig sind; daher die Angabe der hundertstel Millimeter. 
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en 


Reflektierende | Gemessene | Teilchengröße in cm 
Netzebene Breite D1) (nach Fig. 6) 
I 
4140 | 0,50 | 5.4077 
200 0,70 1,3406 
241 0,93 | 1,3. 40-6 
220 1,15 1,6: 41076 


Die vorstehende Tabelle zeigt, daß die aus den Halbwertsbreiten ver- 
schiedener Interferenzen bestimmten Teilchengrößen voneinander ab- 
weichen und zwar derart, daß die berechneten Teilchengrößen mit 
steigender quadratischer Indizessumme, also wachsendem Beugungswinkel 
der reflektierenden Netzebene zunehmen. Dasselbe findet sich bei allen 
Bestimmungen. Der Grund für dieses Verhalten ist aber leicht einzu- 
sehen. Wir haben oben (vgl. S. 393) angenommen, daß das Eisen die 
Fe-K-Strahlung vollständig absorbiere. Diese Annahme ist, wie ge- 
zeigt wurde, in erster Näherung auch erlaubt. Tatsächlich jedoch dringt 
die Strahlung in das Präparat ein wenig ein. Die Eindringungstiefe 
hängt dabei von der Herstellung des Präparates ab, ist also nicht in 
allen Fällen gleich. Nun wird dieser Umstand des Eindringens sich 
bei sehr großen Beugungswinkeln kaum bemerkbar machen. Man 
kann dies leicht. aus Fig. 3 (S. 393) ablesen. Wenn == 180° ist, so 
ist p=?r, gleichgültig ob vollständig absorbiert wird oder nicht. 
Anders ist dies aber bei kleinen Beugungswinkeln. Hier verursacht eine 
unvollständige Absorption eine Vergrößerung von p (Fig. 3) und zwar 
um so mehr, je kleiner der Beugungswinkel ist. Man mißt also, weil 
das Präparat nicht exakt als völlig absorbierend angesehen werden kann, 
bei kleinen Beugungswinkeln eine zu große Halbwertsbreite und nähert 
sich bei größeren dem richtigen Werte immer mchr. Eine relativ größere 
Halbwertsbreite entspricht aber einer kleineren Teilchengröße. So er- 
klärt sich das Anwachsen der Teilchengröße mit wachsendem Beugungs- 
winkel zwanglos. Zugleich ergibt sich aus dieser Überlegung, daß man 
nicht eiwa das Mittel aus den Bestimmungen an den einzelnen Inter- 
ferenzen als Durchschnittswert angeben darf. Es ist vielmehr zur Er- 
mitllung des gültigen Wertes der Umstand, daß die Unvollständigkeit 
der Absorption bei $—= 180° überhaupt keinen Einfluß mehr ausübt, 
zu berücksichtigen. Dies geschieht durch graphische Extrapolation. Wir 
tragen uns die berechneten Teilchengrößen als Funktion von sin? 3/2 
auf und legen durch die so gegebenen Punkte eine Gerade?). Diese gibt 


4) Vgl. Fußnote 2 auf S. 398. 
2) Ob eine Gerade oder eine gekrümmte Linie die einzelnen errechneten Punkte 
verbindet, hängt von den Versuchsbedingungen ab. 
26* 
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uns die gesuchte Teilchengröße bei sin? 9/2 = 1 an. Die folgende Fig. 7 
zeigt die Ermittlung der Teilchengröße bei dem besprochenen Beispiel. 

Die Teilchengröße des untersuchten Eisens ergibt sich also zu2-10-®cm. 

Fig. 7 zeigt, daß der mit II bezeichnete Punkt etwas entfernt von der 
mit A bezeichneten Geraden liegt. Aber selbst wenn man die Lage dieses 
Punktes mehr berücksichtigt dadurch, daß der Bestimmung die punk- 
tiert gezeichnete Gerade B zugrunde gelegt wird, ergibt sich doch kaum 
eine Abweichung im Endresultat. Dies kommt daher, daß Punkt IV 
einer Interferenz entspricht, deren Beugungswinkel schon nahe an 180° 
liegt. Die Halbwertsbreite dieser Interferenz bestimmt also die Teilchen- 
größe wesentlicher als die der anderen. Dies ist auch durchaus be- 
rechtigt; denn ein Blick auf Fig. 6 lehrt, daß die Genauigkeit der 


sin? d/2 — 
Ss 
{mn 


Ve) 70 75 
Terichengröße in 10 ’cm — 


20:70 ’cm 
Fig. 7. 


Teilchengrößenbestimmung durch Kurve IV am größten ist, weil ihr 
Verlauf am wenigsten steil ist!). In Fig. 7 würde Punkt II auf die 
Gerade A fallen, wenn als zugehörige Halbwertsbreite statt 0,7 der Wert 
0,75 ermittelt wäre. Dieser Unterschied liegt aber innerhalb der Fehler- 
grenze. 

In der folgenden Tabelle sind nun die Ergebnisse einiger Teilchen- 
größenbesiimmungen zusammengestellt. Als Präparate wurden gewählt: 


4. Eisen, aus Fe0, durch Reduktion unter besonderen Bedingungen 
erhalten. Bei diesem Präparat wurde auch das Verhalten bei Erhitzung 
auf höhere Temperatureu untersucht. 

2. Eisen, das aus Eisencarbonyl durch Zersetzung bei verschiedenen 
Temperaturen erhalten wurde. 

3. Elektrolyteisen. 


4) Es wurde bereits oben bemerkt, daß bei größeren Ablenkungswinkeln die 
Beeinflussung der Interferenzbreite durch Absorption im Präparat am geringsten ist. 
Es liegt daher nahe, ganz allgemein bei Teilchengrößenbestimmungen nur Inter- 
ferenzen mit großen Beugungswinkeln zu benützen und die Meßgenauigkeit der Halb- 
wertsbreiten dieser Interferenzen möglichst groß zu gestalten. 
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In der Tabelle sind, wenn mehrere voneinander völlig unabhängige 
Messungen an demselben Stoffe ausgeführt wurden, diese einzeln an- 
geführt. Die weniger zuverlässigen Zahlen sind eingeklammert. Zum 
Vergleiche sind auch die nach der Scherrerschen Methode berechneten 
Teilchengrößen in einer besonderen Spalte angeführt. 


Bestimmung von Teilchengrößen. 


Te 


Präparat Teilchengröße nach Teilchengröße nach 
der Laue-Methode der Scherrer-Methode 
4. Eisen, aus Fe30, durch Re- 2.406 cm 2,3-406 cm 
duktion unter besonderen Be- (2,4 40 cm) 
dingen erhalten 
Präp. A, nach 40 Std. Erhitzen oo 4,2-406 cm 
auf 4000° 4.405 cm 
2. Eisenaus Carbonyl, Zersetzungs- 7,7.407 cm 
temperatur unter 300°. ProbeI 41.4076cm 7,5-407 cm 
Probe II 9.4077 cm 6-407 cın 
Probe III (Windsichtung grobes 4,41-407 cm 4,0.460 cm 
Pulver) 
Probe IV (Windsichtung feines 4,0-406 cm 4,2-406 cm 
Pulver) 
Probe V (mit geringerem Kohlen- 8.407 cm _ 
stoffgehalt) 4.4076 cm _ 
Zerselzungstemperatur 4000° | [0 o) | 3.406 cm 
3. Elektrolyteisen 2,3-406 cm 2,3-466 cm 
2,1 -4070 cm 


Diskussion der Ergebnisse. 

Aus der Tabelle entnehmen wir, daß das aus Fe, hergestellte Eisen 
bei höheren Temperaturen sintert. (Die Angabe 4 - 40-5 ist ziemlich un- 
sicher, weil der Wert zu nahe an der Grenze des Meßbereiches liegt. 
Er ist nur angeführt, um auszudrücken, daß die Teilchengrüße mög- 
licherweise nahe an dieser Grenze liegt !).) 

Wir sehen ferner, daß die Primärteilchengrößen des aus Eisencar- 
bonyl hergestellten Eisens bei niederen Zersetzungstemperaturen etwa 
konstant sind. Bei hohen Temperaturen (— 1000°), wo die Sinterungs- 
geschwindigkeit des Eisens groß ist, liegt die Teilchengröße außerhalb 


4) Die Sinterung ist also in diesem Falle verhältnismäßig sehr schwach. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 
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des Meßbereiches. Es zeigt sich auch weiterhin, daß durch die Wind- 
sichtung eine Sonderung in Eisen mit verschiedener Größe der Primär- 
teilchen nicht eintritt. 

Zur Kontrolle der Teilchengrößenbestimmung an Elektrolyteisen wurde 
versucht, durch Schleifen und Anätzen eines Stückes die Korngrenzen 
sichtbar zu machen. Es gelang Herrn Dr. Assmann, der diese Unter- 
suchung in unserem Laboratorium ausführte, auch bei Anwendung der 
stärksten in der Metallographie üblichen Vergrößerung (1600 fach) nicht, 


07 02 03| 0# 065 086) 07 \08 109| \ir0 
23 10° 20° 30° ww“ 50° 60°00°0' 
— sn %a 


Fig. 8. Abhängigkeit der Interferenzbreiten vom Reflexionswinkel bei für Röntgen- 
strahlen durchsichtigen (%#) und undurchsichtigen (B) Präparaten. 


irgendwelche Korngrenzen zu erkennen. Dieses Ergebnis bestätigt also 
soweit als möglich den. röntgenographischen Befund. 

Schließlich lehrt die Tabelle noch, daß die Scherrersche Methode 
zum größten Teil Werte liefert, die mit den nach der Laue-Methode 
berechneten übereinstimmen. Der Grund dafür wurde bereits auf S. 392 
angeführt. Wir sehen aber, daß bei relativ großen Teilchengrößen (z. B. 
über 40-5 cm), wo die Laue-Methode den richtigen Wert © liefert, die 
Scherrer-Methode versagt (vgl. auch S. 390). 

Diese Verhältnisse seien durch Fig. 8, wo die Interferenzbreiten für — 
im Sinne der Meßmethode — unendlich große Teilchen in Abhängigkeit 
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vom Sinus des halben Reflexionswinkels dargestellt sind, näher erläutert. 
Die mit $ bezeichnete Kurve gibt die Interferenzbreiten eines für Röntgen- 
strahlen ideal durchlässigen, Kurve B die eines völlig absorbierenden 
Präparates bei streng monochromatischer Strahlung an. Die Kurve b 
zeigt die Veränderung, die B bei gleichzeitiger Einstrahlung der beiden 
Wellen Ka, und Kay erleidet. Der Kurve b entsprechende Werte, also 
zunehmende Interferenzbreite mit wachsendem Beugungswinkel — ab- 
gesehen von der nur geringfügigen Abnahme der Breite bei großen 
Winkeln — erhält man experimentell beim Arbeiten mit stark absor- 
bierenden Präparaten (vgl. hierzu auch Tafel III). Diese Verhältnisse fordert 
die Scherrer-Methode, wenn eine Teilchengröße bestimmbar sein soll. 
Wenn aber die Teilchengröße außerhalb des Meßbereiches liegt, müssen 
die Interferenzbreiten für alle Winkel gleich sein. Ein solcher Fall ist 
aber, wie die Fig. 8 zeigt, nur schwer zu realisieren. Deshalb erhalten 
wir auch nach der Scherrer-Methode noch-immer meßbare Teilchen- 
größen, wenn die Laue-Methode schon den Wert ® liefert (vgl. Tabelle). 
Wir kommen also zu dem Ergebnis, daß die Scherrer-Methode nur an- 
wendbar ist, wenn zwei Voraussetzungen zugleich erfüllt sind, nämlich, 
daß A. relativ kleine Teilchen vorliegen und 2. es sich um stark ab- 
sorbierende Substanzen handelt. Es ist denkbar, daß die Methode bei 
einer schwächer absorbierenden Substanz einmal zufällig richtige Werte 
liefert; denn zwischen den beiden durch B und f bezeichneten Kurven 
sind alle möglichen Übergangszustände denkbar. 


Zusammenfassung. 
4. Es wird die Teilchengrößenbestimmungs-Methode nach Scherrer 
beschrieben und mit dem Ansatz von v. Laue verglichen. 
2. Es wird eine Methode ausgearbeitet, die die Anwendung des 
v. Laueschen Ansatzes zur Bestimmung von Teilchengrößen bei stark ab- 
sorbierenden Substanzen gestattet. 
3. Nach beiden Methoden werden Teilchengrößenbestimmungen aus- 
geführt, deren Ergebnisse in einer Tabelle (S. 404) niedergelegt sind. 
4. Die von Scherrer angegebene Methode ist nur anwendbar, wenn 
folgende Bedingungen gleichzeitig erfüllt sind: 
a) Es müssen relativ kleine Teilchen vorliegen; 
b) es muß.sich um eine stark absorbierende Substanz. handeln. 
Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G., 
Ludwigshafen a. Rh. 


Eingegangen den 3. Juli 4928. 
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XXV. Die topologische Strukturanalyse Il. 


Von 
Paul Niggli in Zürich !!). 


(Mit 55 Textfiguren.) 


3. Explizite Darstellung der Netzebenensysteme. 
el. 
1 
Translationen sind einzige Deckoperationen. Wir wollen die durch 
Fig. 4 erläuterten Bezeichnungen für Elementarparallelogramme benutzen. 


a, b, y bestimmen alle übrigen Größen. Einige Beziehungen seien der 
Konvenienz halber an die Spitze gestellt. 


Fig. 4. Lage und Bezeichnung von Winkeln und Strecken 
im Elementarparallelogramm, 


y=180 —-y a=10 —-f; u ta=y; wte=y 


= a?+b?+ 2ab cosyı; dt —= a? +5? 2ab cosy 


: u ä G.5% ä br; 1 R 
sine = —- sinyj; sinw = — siny;; sing = —- siny; sinw; = — siny. 
-dı dı d d 
sine d sin e b2 — a? sß a? — b2 
F = — oo ost = —. co = = 
sing d. sin’ dd, ’ dd, 


a sei stets kleiner oder höchstens gleich b. y sei der stumpfe Winkel. 


Wenn er größer als 420° ist (also y, < 60°), so können a und 5 nicht 
die zwei kleinsten Parameter sein, was wir voraussetzen wollen. Es sind 
unter diesen Umständen also nur y-Werte zwischen 90° und 420° in 


4) Siehe diese Zeitsch. 65, 394. 4927; im Folgenden mit I bezeichnet. 
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Betracht zu ziehen‘). Nebenbei ergäbe sich, daß unter der Voraussetzung 
> 120°, yı < 60° a nur dann kleiner als d, sein kann, wenn 
b b 5 i 
cosyı cs Ist cosy; = a, 50 ist a=d,, b nächstkleiner Wert. 
Definitionsgemäß würden wir dann als Grundparallelogramm dasjenige 
wählen mit a und d, = a als Seiten. Diese Seiten schließen miteinander 
den Winkel e ein, wobei e= 480 — 2y, ist. Es mag von Interesse 
sein, für einige Winkelwerte die Achsenverhältnisse kennen zu lernen, 

bei denen a = d, wird: 


yı 60 50° 45° 30° 

y 120° 130° 135° 150° 

&e 60° 80° 90° 120° 
a:b 1 0,775 0,707 0,577 
b:a 1 1,286 1,41% 1,732 


Ist „<{ 120°, y, >60°, so ist übrigens b nur dann zweitkleinste 
: a a 
Translation, wenn e<{ y,, das heißt, wenn cosy, < 3% Ist cosy; > IR 


so wäre d, <b. Ist cosy = 7, so wird d,=b, die kleinsten Para- 


meter würden dann lauten: a; 5b=d,. Halten wir an unserer Voraus- 
setzung fest, a und 5 seien die absolut kleinsten Translationen, so sind 


die y-Werte mit cosy, = Er Grenzwerte. Sie lauten für Differenzen 
von 5° zu 5°: 
yı 60° 65° 70° 75° 80° 85° 
y 120° 445° 410° 105° 100° 95° 
a:b 4 0,845 0,684 0,518 0,347 0,174 
b:a L 1,183 1,462 1,932 2,88 5,734 


Ist bei gegebenem Winkel b:a >> als diese Zahlen (a:b< als die 
Grenzwerte), so ist 5 nicht zweitkleinste Translation. Man erhält die 
Fig. 2. Sie gibt Aufschluß über die bei gegebenem Winkel y in Frage 
kommenden, unsere Voraussetzung nicht störenden Achsenverhältnisse. 
In allen Fällen, wo von den drei kleinsten Größen a, b, d, zwei einander 
gleich sind, lassen sich bekanntlich die Netzeinteilungen in Form zentrierter 


Rechtecke vornehmen. 


4) Soll nun a kleinster Parameter sein, so ist das sicherlich der Fall, wenn 


siny > 4 ist. 
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Symmetriebereiche. Alle Punkte gehören dem gleichen, den 
kürzesten Translationen zugeordneten Symmetriebereich an. Er erstreckt 
sich ins Unendliche. Ist a<b, so haben wir es mit dem Symmetrie- 
bereich eines einzigen Parameters zu tun. Es entstehen einfache, ketten- 
arlige Zusammenhänge, Punktreihen mit dem Parameter a. Wir be- 
zeichnen solche gradlinige Ketten mit 2K}. Die Ketten haben voneinander 
den Abstand bsiny-(s. Fig. 12 in ]). 

Einparametrige, netzartige Zusammenhänge N (wobei es also möglich 
ist, unter Benutzung des kürzesten Abstandes gleichwertiger Punkte von 


: Mögliche Achsenverhältnisse b:a,unter der Voraussetzung 
u aund babsolut kleinster Parameter 
gg. Translationsy Translationsbereiche 
og«| bereiche nich\ möglich. 


105° möglıch 2 y a 
10° bnicht zweitkleinster Parameter 
115° 
ir 15 2 25 3 35 4 45 5 55 
b:a 
1 0845 0684 0518.05 0.33 0,5 0.20 
a:b 


Fig.2. Figur zeigt, welche Winkel die zwei kürzesten Translationen, a und b, einer Netz- 


ebene miteinander einschließen können. Auf der Abszisse ist das Verhältnis = bzw. F= 


b 
äbgetragen worden. 


einem Punkt zu allen andern zu gelangen) können nur auftreten, wenn 
a = b ist. Der Parameter p von N ist a. Denken wir uns die Teilchen 
durch Kreisscheibchen dargestellt, so berühren sie sich, wenn r = > 
Ist y =& 90° oder 420°, so ist jeder Punkt rhombisch prismatisch 
von vier anderen gleichwertigen Punkten umgeben nach dem Schema 4 N3 
(Fig 9c in I. Es läßt sich in diesem Falle die Translationsgruppe als 
rechtwinklig zentrierte beschreiben, wobei das Verhältnis der Seiten des 
doppeltprimitiven Rechteckes zwischen 4:4 und 4:4,7321 liegt. Sind 
@, und b, diese zwei Seiten, so gilt übrigens „? — 18 = 
. Ist (bei a=b) y= 90°, so ist jeder Punkt tetragonal prismatisch 
von vier gleichwertigen Punkten umgeben. Es herrscht das Schema 4 N, 
(Fig. 9f in I). Ist schließlich y = 120°, so resultiert die hexagonal 


seh 
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prismatische 6N,-Anordnung (Fig. 44a in I. Wir müssen alle diese 
Spezialfälle hier schon berücksichtigen, weil die Netzebenen als Bestand- 
teile der Raumsysteme sehr wohl diese besonderen metrischen Verhält- 
nisse aufweisen können, ohne andere darauf senkrecht stehende Sym- 
metrieelemente als Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen mit vertikal 
wirksamer Komponente. Diese aber kommen für die Netzebenensymmetrie 
nicht in Frage, da sie Punkte der einen Netzebene in solche einer anderen 
Netzebene überführen. So würde beispielsweise eine Netzebene (004) 
von €? durch 4 N, ausgezeichnet sein. Für die homogenen Kreispackungen 


Fig. 3. Lage und Gestalt der Wirkungsbereiche einer Teilchensorte A in @I, Die 
Eckpunkte der Bereiche (Bn) haben immer von drei A-Teilchen gleichen Abstand. 


ergibt ein Vergleich der Kreisinhalte mit dem Flächeninhalt (z. B. pro 
Elementarparallelogramm) sofort folgende Flächenerfüllungszahlen . 


4 
ieh “ — 0,785: > 
4 siny sin y 
7U 
Speziell erhält man für 4 N, (y= 90°) den Wert ech 0,7854 


7E 


ü — 420°) = — == 0,9069. 
und für 6N, (y ) p aV3 } 


Die rhombisch-prismatische Anordnung 4X; entspricht somit einer 
dichteren Kreispackung als die tetragonal prismatische (quadratische). 
Je mehr sich y dem Wert 420° nähert, um so dichter wird die Packung. 

Wirkungsbereiche. Der Wirkungsbereich ist für alle Punkte eines 
Systemes EI von gleicher Gestalt (Fig. 3). Er wird begrenzt von den 
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Mittelsenkrechten auf a, b, d,, soweit sie von dem gegebenen Punkte 
aus gehen. Im allgemeinen resultiert ein zentrosymmetrisches Sehnen- 
sechseck. Der Radius des diesem Sechseck umbeschriebenen Kreises ist 
gleich dem Radius eines Kreises, der Dreiecken a, b, d, umbeschrieben 
dı 
sinyy 
Ecken dieser Dreiecke. Die Seiten der Sechsecke bilden miteinander die 
Winkel y, 180 —e, 180 — w. Punkte B innerhalb des Wirkungsbereiches 
eines Punktes A sind’ A immer enger benachbart als den diesem A gleich- 
wertigen übrigen Punkten. Solche B-Punkte sind somit nicht gleich- 
mäßig von A-Punkten umgeben. Je ein B und ein A lassen sich zu 
einer heterogenen geometrischen Baugruppe zusammenfassen. Kommt 
ein C hinzu, so wird A, B und C' geometrisch zu einer Gruppe ver- 
einigt werden dürfen, wenn C sowohl in dem Wirkungsbereich von A 
als auch dem von B liegt. Liegt das B-Teilchen auf den Grenzlinien 
des Wirkungsbereiches von A, so ist es von je zwei A-Teilchen gleich- 
weit entfernt. Es ließe sich nur von heterogenen Bauketten als heterogenen 
Baueinheiten sprechen. Dann und nur dann, wenn B als B„ in den 
Eckpunkten der Wirkungsbereiche von A liegt, sind A und B, völlig 
selbständige Bausteine des Punktsystemes, die untereinander einen netz- 
artigen einparametrigen Zusammenhang bilden (Fig.3). Es ist A im Abstande 


werden kann; R=} Die Ecken entsprechen den Zentren der 


d 
4 A von 3 B,-Teilchen und B,„ im gleichen Abstand von je drei 
1 


4A-Teilchen umgeben. Vom geometrischen Standpunkte läßt sich in solchen 
Fällen eine Zusammenfassung eines A oder mehrerer A zu einem speziellen 
B,„ (in Form einer Gruppenbildung) nicht rechtfertigen. Von den sechs 
Eckpunkten eines Wirkungsbereiches gehören je drei zusammen. Es 
gibt also zweierlei Punktlagen, die bei gegebenem A solche heterogene 
Zusammenhänge zu bilden vermögen. Legen wir den Nullpunkt in das 
4A-Teilchen, so lauten die Koordinaten: 


cos — (ww [7] 
nee gi 
sin w sin yı sine siny; 
cos (4; — w 
bzw. eier) ER tn 
sinw sinyı sine sin yı 


Folgende Bezeichnungen wollen wir in Zukunft anwenden. Wenn A 
und B sich zu einer heterogenen Baugruppe zusammenfassen lassen, 
sagen wir, sie bilden ein ö-System (i von Insel). Ist jedes A einem B 
enger benachbart und umgekehrt, so sagen wir genauer, A und B bilden 
ein 4:4-System. Derartige A«4-Systeme freien in unserem Falle auf, 
wenn B innerhalb des Wirkungsbereiches von A liegt. Heterogene Bau- 
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ketien bezeichnen wir als k-Systeme. Mit B auf den Seiten der Wirkungs- 
bereiche von 4 würden im gegebenen Falle 2%2-Systeme resultieren. Die 
heterogenen, netzartigen, einparametrigen Zusammenhänge nennen wir 
n-Zusammenhänge (oder -Systeme). Ist, wie wir vorhin sahen, jedes A 
von drei B und jedes B von drei A gleichmäßig umgeben, so sagen wir, 
A und B bilden ein 3%3-System!). 

Kehren wir zur Beschreibung der Wirkungsbereiche in G1 zurück. 
Vorläufig haben wir ja nur den allgemeinen Fall betrachtet mit a <>), 
7 + 90°. Ist a=b, so werden die Wirkungsbereiche zu disymmetrischen 
Sehnensechsecken. Gleiches gilt, wenn a<b=d,. Ist zugleich y— 120°, 
so entstehen gar regelmäßige Sechsecke. Im übrigen bleibt das, was 
über die Beziehungen A—B gesagt wurde, bestehen. 

Ist „= 90°, so werden die Wirkungsbereiche zu Rechtecken von 
der Gestalt des Elementarrechteckes. Jetzt stoßen an den Ecken dieser 
Wirkungsbereiche 4 Rechtecke zusammen. Die Koordinaten dieser Punkte 
sind [43]. A und B bilden dann ein 4n4-System. Schließlich sind die 
Rechtecke Quadrate, wenn a—=b, y = 90°. 


e1, 

2 
Noch ist die Translationsgruppe beliebig. Es gelten daher hinsicht- 
lich a, b und y die gleichen Beziehungen wie für Cl. Wiederum sollen 
a kürzeste, b zweitkürzeste Translation sein, woraus für y die ein- 
schränkenden Bedingungen folgen, die bei &! erwähnt wurden. Die Punkte 
der Eigensymmetrie ©, bilden einfache Netze, für sie gilt daher genau 
das, was für irgendeinen Punkt von CI abgeleitet wurde. Wir brauchen 
daher nicht mehr darauf zurückzukommen. Da der Nullpunkt in einen 

Ca-Punkt gelegt wird, erhalten die Oy-Punkte die Koordinaten 


[00], 149, (03), [4 


Symmetriebereiche: Zu jedem C,-Punkt gehört nun ein Symmetrie- 
bereich mit C, als Nullstelle. Definitionsgemäß werden diese Symmetrie- 
bereiche alle Punkte umfassen, die als digyrisch zusammengehörige von- 
einander kleineren Abstand haben als von allen anderen gleichwertigen 
Punkten. Die darin befindlichen P;-Punkte bilden homogene digyrische 
(topologische) Baugruppen. Es hängt nun vom Achsenverhältnis a: b ab, 
ob sich die Gesamtfläche in lauter solche digyrische Symmetriebereiche 
einteilen läßt, oder ob der kürzesten Translation a selbständige Bereiche 


4) G ist für homogene gitterhafte, einparametrige Zusammenhänge rexerviert; 
9 für heterogene Zusammenhänge dieser Art. Beispielsweise bilden Na und C/ in 
der Steinsalzstruktur ein 696-System, Zn und $ in der Zinkblendestruktur ein 4g4- 
System, Ca und F in der Fluoritstruktur ein 498-System. 
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zukommen. Wie im nachfolgenden gezeigt wird, ist die Diskussion 
leicht zu führen. Sicherlich werden, wenn a:b nicht zu stark von 1:1 
verschieden ist, durchwegs digyrisch zusammengehörige Punkte immer 
kleineren Abstand voneinander aufweisen können als um a translatierte 
Punkte. Ist y nicht gleich 420° oder 90°, so werden die C,-Symmetrie- 
bereiche die allgemeine Gestalt zentrosymmetrischer Sechsecke haben. 
Die Seiten sind (sofern Translationsbereiche nicht in Frage kommen) die 
ab d 
a,4% 
Je drei Sechsecke stoßen in einem Eckpunkte zusammen. Diese. Eck- 
punkte der parallel und lückenlos aneinander gereihten Sechsecke ent- 
sprechen den Zentren der Ecken der Dreiecke, in welche die Parallelo- 
a b 

ae 1a 


Mittelsenkrechten der von einem C,-Punkt ausgehenden Vektoren 


gramme ı zerfallen. Die Sechsecke sind somit Sehnensechsecke 


dh __ Va? + b2 — 2ab cosy; 
sinyy 4 sin yı 
Diese Angabe gestattet, die Bedingungen aufzustellen, unter denen der- 
artige lückenlos aneinander schließende Sehnensechsecke zugleich einzige 
Symmetriebereiche sind. Die maximale Entfernung zweier Punkte ist 
Va? + b2 — 2ab cosy; 
2siny, e 
So lange dieser Wert kleiner als a (die kürzeste Translation) ist, treten 
keine Translationsbereiche auf, die Sehnensechsecke enthalten nur Punkte, 
die C,-Baugruppen bilden. Wird a kleiner als 2R, so gib es Punkte, 
die in Richtung a (um die Strecke a voneinander entfernt) enger be- 
nachbart sind. Die Grenzbedingung lautet: 


eines Kreises mit dem Radius R= 


durch den Kreisdurchmesser gegeben, also durch 


a? + b? — 2ab cosy; = ka?sin?y,. 
Daraus ergibt sich für den Grenzfall en + V3siny,. Ist 
a 
; i b z 
bei gleichen y, der Wert 7 beosy1i + VY3siny,), so ist 2R <a; ist 


b 2 
> > (eosyı + V3siny,), so besitzt die Translation « eigene Symmetrie- 


bereiche. 


Ausrechnung ergibt folgende Grenzzahlen: 

71 60° 65° 70° 18° 80° 85° 90° 
y 420° 115° 110° 105° 400° 95° 90° 
b 
2 2 1,993 4,960 1,932 4,880 4,812 4,732 
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Fig. 7. 
Fig. 4—7. Symmetriebereiche in €! bei verschiedenen Achsenverhältnissen, aber gleichen 
Achsenwinkeln. In Fig. 4 treten nur digyrische Symmetriebereiche auf. Bei wachsen- 


dem = wird der Fall eintreten, daß es Punkte gibt, die von ihren längs «@ identischen 


kleineren Abstand haben als von ihren digyrisch gleichwertigen. Dieser Art sind alle 
Punkte, die innerhalb der kleinen dreieckigen, schwarzen Gebiete liegen, wie sie Fig. 5 
zeigt. Diese »Translationsbereiche« werden begrenzt von Kreisbögen, die ihren Mittel- 


punkt in Ca-Punkten und einen Radius — Z haben. Wird ” größer (Fig. 6), so wach-- 


sen die Dreiecke zu »Vierecken«, um endlich bei noch größerem 2 (Fig. 7) längs a 


zusammenhängende Bänder zu bilden. 
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Oberhalb dieser Achsenverhältnisse gehören somit die Ecken der 
Sehnensechsecke nicht mehr zu den Grenzstellen der Symmetriebereiche 
von (5. Segmente von Kreisen mit dem Radius > um die C,-Punkte 


schneiden die Ecken ab und lassen (zunächst kleine) Felder als Sym- 
metriebereiche der Translation a offen. Diese Kreissegmente trelen ganz 


d. 
an Stelle der Mittelsenkrechten auf d,, wenn. > a ist, das heißt, wenn 


. >cosyı + Vcos?yı + 3. Die Mittelsenkrechten von 5 verschwinden 


b : b 
als Grenzlinien der Symmetriebereiche, wenn en —2ist; von on 2 an 


sind die C,-Bereiche nur von den Mittelsenkrechten von « und von Kreis- 

bögen begrenzt. Sie stoßen nur noch längs a zusammen. Die Fig. 4—7, 

sowie Fig. 42, zeigen die Veränderung der Symmetriebereiche mit steigen- 
b 

dem Wen. 


Folgendes ist noch zu berücksichtigen. Soll unserer Voraussetzung 
gemäß b zweitkleinste Translation sein, so kommen von den oben mit- 


ee 1 N b i 
geteilten Grenzzahlen alle diejenigen nicht in Frage, deren — für einen 


gegebenen Winkelwert größer ist, als das S-der Grenzbedingung d; = b 
(s. S. 405). Die beiden Grenzbedingungen fallen zusammen, wenn 
cosY, —=4 V2e— v3 ist, das heißt bei 75° (y = 105°). Erst oberhalb 
yı =°75° werden somit Translationen eigene Symmetriebereiche besitzen. 
Für den nahe gelegenen Winkel, dessen Cosinus 4 ist, fällt außerdem die 


2 b en ee 
Bedingung —- = cosy; + Veos?y, +3 mit der Bedingung — 2 zu- 
sammen. 

Zusamrnenfassend ergibt sich: 

Unter der Voraussetzung «a kleinste, 5 zweilkleinste Translation kann 


Yı nur von 60°—90°, y von 420°—90° variieren, wobei rn bzw. = nur 


bis zu gewissen Grenzwerten (s. S. 405 und Fig. 2 und 42) variabel ist. Von 
Yı = 60°—75° ist unter diesen Bedingungen die Netzebene in lückenlos 
aneinander schließende Symmetriebereiche der C,-Punkte einteilbar. Andere 
Symmetriebereiche treten nicht auf. Von yı = 175° an besitzen von ge- 
wissen Achsenverhältnissen an Translationen parallel a eigene Symmetrie- 


. j b 
bereiche, Von = 2 an sind die (,-Bereiche nur noch längs a zu- 


sammenhängend und die Translationsbereiche bilden ins Unendliche sich 
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erstreckende Streifen. Alle Grenz- und Übergangswerte lassen sich für 
: ; b . 
jedes y und jedes g- ohne weiteres berechnen. 


Daraus lassen sich nun alle für die topologische Strukturanalyse 
wichtigen Gesetzmäßigkeiten der &1-Systeme ableiten, bei denen y, nicht 
die Spezialwerte 60° oder 90° besitzt. Die P;-Punkte der Cy-Bereiche 
bilden stets digyrische Baugruppen, deren Schwerpunkte mit einem (z- 
Punkt zusammenfalien. Die P;-Punkte der eventuell auftretenden Trans- 
lationsbereiche bilden einfache Ketten 2K,. Ganz besonderes Interesse 
beanspruchen indessen die P,-Punkte, die Grenzstellen der Symmetrie- 
bereiche. Da bei Winkeln y, zwischen 60° und 90° (exklusive Grenz- 


: b A 
werte) zwischen den Achsenverhältnissen — —= 4 und ———, bzw. von 
a 2cosy 


75° an zwischen 4 und cosy, + V3siny;, die O,-Bereiche als zentro- 
symmetrische Sehnensechsecke einzige Symmetriebereiche sind, stoßen 
sie an einer Ecke zu je dreien zusammen, wobei der Inhalt eines jeden 
(2-Bereiches =+absiny ist. Ein Elementarparallelogramm a, 5, y ent- 
hält 8 Eckpunkte derartiger Bereiche; sie sind je zu zweien zusammen- 
gehörig. Bezogen auf a und 5 als Koordinatenachsen und Einheitsmaß- 
stäbe lauten die Koordinaten der dreifachen Grenzpunkte: 


m sl — w) 
Wo ee en / 1) N 
sin «u sin : ; PT ar 
’ı \ dazu gehört als gleichwertig | : 
= cos w Zn or 
n =4 ——- — 
sine sin yı 
ferner: 
7 D A | m 
mM —=41— m .. z : 2, 2 <E > 
f Zi ; dazu gehört als gleichwertig | Aa R Ai 
nn = — Im 
rn ' \=4—m 
N m m = i Mu an m 
3 sa dazu gehört als gleichwertig | na ‚ 
N nf Ss A Eu 
> R ALLE ’ 
nn —=A-—- m 4 . i EN 
, dazu gehört als gleichwerlig | m ‚ 
N"—4i—n fe) 8 A =4+n 


Gleichwertige Punktkomplexe dieser Lagen besitzen einparametrigen 
netzartigen Zusammenhang, sie bilden Mittelpunkte eines Systemes sich 
dreifach berührender Kreise. Jeder Punkt ist in drei gleichen kürzesten 
Abständen D—= um von gleichwertigen Punkten umgeben. Die Bin- 

sınyı 
dungsrichtungen bilden miteinander die Winkel 2y,, 28, 2w, sie ent- 
sprechen den Eckdiagonalen der Sehnensechsecke (Fig. 8). Die Berührungs- 
punkte der Kreise fallen mit Punkten ©, zusammen. Betrachtet man 
eines dieser Punktsysteme für sich und legt man den Anfangspunkt der 

Zeitschr. f. Kristallographie 68. Bd. 27 
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Parallelogrammeinteilung in einen der Punkte, so sind außer in den Ecken 
cos(yı — ©) COS w 
— —— und n= 4 = = 
sin w sinYı sin € sin 74 
beziehungsweise in analogen Punkten gleichwertige Teilchen zu suchen. 
Es handelt sich um eine 3 N;-Anordnung (s. Fig. 7a in I). Bezeichnen 
wir wieder mit @ die Flächenerfüllungszahl unter Annahme eines Kreis- 


systemes, so ergibt sich: 


der Parallelogramme noch in m—} 


dir zu 


ng 


Fig. 8. 3N, (vgl. I, Fig. 7a). Man erhält die Kreismittelpunkte als Grenzpunkte der 

in €! um die Digyren gezeichneten Symmetriebereiche (vgl. Fig. 4). Es gibt acht solcher 

Grenzpunkte im Elementarparallelogramm, von denen je zwei digyrisch gleichwertig 

sind und mit den ihnen identischen Punkten des gesamten Gitters eine 3 N}-Anordnung 
ergeben. 


Um über die Größe dieses Ausdruckes Auskunft zu erlangen, seien 
zwei Grenzfälle betrachtet: 
17 
Für e=o=y = 60° wird = 
N es v3 
für y= 90°, e=w= 45° wird = - 


P5-Punkte, die den Seiten der Symmetriebereiche angehören, sind von 
zwei O,-Punkten gleichweit entfernt. Sie bilden einparametrige, ketten- 
artige Zusammenhänge und zwar im allgemeinen zickzackartigen Charakters. 
Derartige Ketten seien 2 X,-Anordnungen genannt. Wir nennen die Mittel- 
linien der Ketten die Baugeraden. Diese Baugeraden sind die Rich- 


tungen a, 5 oder d,, je nachdem, ob die Grenzpunkte auf den Mittel- 
senkrechten von a, b oder d, liegen. 
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Die Seitenmitten derSymmetriebereiche, gegeben durch die Koordinaten: 
[4 0] wozu [{} 0] gehört, bzw. [} $] mit |} 3], 
ferner [0 4] mit [0 2), bzw. [44] mit [4 #], 
ferner [4 4] mit 5 3], bzw. [4 3] mit [4 4), 
bilden einfache geradlinige Ketten nach a, d, oder dı. (2K}). 


b SE Ä 
Ist nun ee —+-YV3 siny,, so sind die zusammengehörigen Eck- 


punkte der Symmetriebereiche über die C,-Punkte genau gleichweit ent- 
fernt, wie die um a translatierten Punkte. Es ist jetzt somit jeder 
P,-Eckpunkt in fünf gleichen Abständen von gleichwertigen Punkten ent- 


fernt, es resultiert eine 5 N-Anordnung. Da2R—=14 = — aist, wird 
SID Yı 
A a: a sin yı 
dı = 2asin omit = ——- 1: =30°, 
n iny;, somit sinw nn 030 


Die Bindungslinien der ursprünglichen 3 N-Anordnung bilden also in 
diesen Grenzfällen die Winkel 2y,, 2: = 300° — 2y,, 20 = 60°. Durch 
die Winkel 2y, und 2e gehen die a parallelen, neuen Bindungsrichtungen 
und zwar derart, daß sie mit jenen, welche den Winkel von 60° ein- 
schließen wieder 60° bilden. So erhält man die 5 N,-Anordnung!) mit 
den w-Winkeln 60°, 60°, 60°, 2y, — 60°, 240° — 2y,. Für y, = 175° 
(Beginn derartiger Anordnungen) hat man im speziellen die Winkel 60°, 
60°, 60°, 90°, 90°; gleichzeitig ist d, = b, woraus folgt, daß die 
Translationsgruppe durch innenzentrierte Rechtecke darstellbar ist (5. N,- 
Anordnung) ?). 


Ist > cosyı + V3 sin yı, so entstehen die schon erwähnten, zwickel- 


artig auftretenden Symmetriebereiche der Translation a. Sie enthalten 
kettenartig nach a zusammenhängende Punkte (2X,). Ihre Gestalt ist 
zunächst die von Dreiecken, begrenzt von Kreisbögen, so daß jetzt die 
C5-Symmetriebereiche 42 Eckpunkte aufweisen und von sechs Geraden 
und von sechs zu einem Kreis gehörigen Segmenten umrandet sind. 
Fig. 9 zeigt die Gestalt eines Einzelsymmetriebereiches C. Von den 
Eckpunkten bilden E», Ey, Ey, Es, Ey, Ey, Eio, Eıı einparametrige, netzartige 
4 N-Zusammenhänge, während E,, Es, Er, Ei, bandartige, einparametrige, 
ins Unendliche sich erstreckende Zusammenhänge zur Folge haben. Die 
4 N-Anordnungen haben folgenden Charakter. Die einander gleichwertigen 
Punkte bilden die Ecken lückenlos aneinander schließender Rhomben- 


4) Siehe Fig. A1f in I. 
2) Siehe Fig. 44e in I. 
27* 


416 Paul Niggli 


arten. Jede Rhombenart bildet nach a Reihen und die zwei Reihen 
wechseln miteinander ab. Es handelt sich um die Anordnung 4 N; (siehe 
erste Abhandlung Fig. 9a, Seite 444). Als Winkel der Bindungsrichtungen 
treten die Winkel w, ', 180° — ı, 180° — ıy auf. Sowohl w wie w' 
können an sich nur Werte zwischen 60° und 120° aufweisen. Außerdem 
gelten noch die engeren Beziehungen y, (selbst nur zwischen 75° und 


nbn b 
90° variabel) — 90 — ? IH und eos(y — 5, 


Fig. 9. Symmetriebereich um eine Digyre bei einem Achsenverhältnis = cosyı + 


v3 sinyı (vgl. Fig. 5). Die Grenzen sind z. T. Stücke eines Kreises mit dem Radius r 


um den Cy-Punkt. Auf den Kreisbögen H—Es, Es—Ey, E;——Es, E—Eg, Eg—Eıo, 
Eu—Bıa liegende Punkte haben von den längs @ identischen Punkten gleichen Abstand 
wie von den digyrisch gleichwertigen. 


Der interessante bandartige Zusammenhang der zu E, E, bzw. E, Ei, 
gleichwertigen Punkte ist, wie die Fig. 12f der ersten Abhandlung!) zeigt, 
durch die Winkel 60°, 60°, 60°, 480° der Bindungsrichtungen aus- 
gezeichnet. Er erhalte das Symbol 4B,. Es möge noch erwähnt werden, 
daß alle Z-Punkte ihrer Lage nach nur wenig von den Eckpunkten der 
ursyrünglichen Sehnensechsecke verschieden sind, so daß im allgemeinen 
die »N,- und die 4 B,-Anordnungen 5. N-Anordnungen nahe stehen. 


A) Dort Druckfehler, es solite heißen 4B, statt 5Bı. 
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Auf den Kreissegmenten zwischen Z, und Z,, E, und E,, E, und E, usw. 
sind Punkte, deren Entfernung über C, gleich ist der Translationsent- 
fernung a. Sie bilden daher Bänder 3B, mit den Winkeln zwischen den 
Bindungsrichtungen w, 180° — ı, 480°. In speziellen Fällen entstehen 
3 B,-Anordnungen. Hinsichtlich der Zusammengehörigkeit von Grenz- 
punkten auf den geradlinigen Begrenzungselementen hat sich nichts ge- 
ändert. 

Bei weiterer Veränderung des Achsenverhältnisses wird voraussetzungs- 


d 
gemäß zuerst 2, = a werden. Die Grenzlinien E, Ey bzw. E, E, sind dann 
auf einen Punkt reduziert, der selbst auf dem Kreis liegt. Es ist ein 
Berührungspunkt zweier Kreise, in welchem auch zwei dreieckige Trans- 
lationsbereiche nach a zusammenstoßen. Wir wissen, daß die Bedingung 

b Ss | 
dafür lautet as c0sYyı + V cos? Yı + 3. Diese neuen Grenzstellen bilden 
unter sich 4 N,- Zusammenhänge nach einerlei Rhomben. Sie treten zum 
ersten Male auf für den Winkel y,, dessen cos = ist (y, = 75°31’...). 

b 4 
Für diesen Winkel ist übrigens == 2, das heißt, es verschwindet auch 


die Mittelsenkrechte von 5 als Grenzlinie. Im übrigen wird zwischen 
beiden Grenzfällen ein Intervall mit 4 N,-Anordnungen vorhanden sein, 


b be FR 
entsprechend dem Intervall zwischen den Kurven rl + Vcos?y+3 


und “> =2. Auch der zweite Grenzfall ergibt 4 N-Zusammenhänge. 
[77 


Ist Are 2, so sind die Oy-Bereiche nur noch durch die zwei Mittel- 

a 
senkrechten auf a und durch zwei Kreisbögen umgrenzt, das heißt die 
Grenzstellen bilden je nach der Lage 2K,-, 2Ky-, 4 B,-, 3 B,-, 3 Bz-Zu- 
sammenhänge, während innerhalb der Symmetriebereiche O,-Baugruppen 


bzw. 2 K,-Bauketten auftreten. 
Bereits haben wir S. 414 die p-Zahlen für die 3 N,-Anordung kennen- 
gelernt. Für die 5 N-Anordnung ist der Radius sich berührender Kugeln 


a it ar 7c 
= Bomb pe me m 
2 { 2bsinyı - 2(siny)cosy, + sin2y,V 3) 
Da yı nur zwischen 75° und 90° variiert, ergibt das im allgemeinen 


Werte, die wenig kleiner als aV5 sind, die Kreispackung nähert sich 
der dichtesten. 


Für die spezielle 4 N,-Anordung (wenn i =a; einerlei Rhomben) 


resultiert 
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7U IT 


Q = ee ie —< = . 
£ 2siny(cosyı + Veos?y, +3) #sine 
Die dazwischengelegene 4 N)-Anordnung hat auch @-Werte, die zwischen 
denjenigen der 5N,-Anordnung und der 4 N,-Anordnung gelegen sind. 
Wir betrachten nun in Rücksicht auf die Symmetriebereiche die 
Spezialfälle in der Gestalt der Translationsgruppe. Ist y, = 90°, so 
liegt eine Nelzebeneneinteilung nach einfachen Rechtecken vor, die beim 
Achsenverhältnis a:5—= 4:1 in die quadratische übergeht (Fig. 10). 
Man leitet sofort ab, daß jetzt, so lange die Translation a nicht eigene 
Symmetriebereiche besitzt, die O,-Bereiche Rechtecke mit den Kanten- 
längen = und = und den C-Punkten als Zentren darstellen. Die Eck- 
punkte dieser Rechtecke haben die Koordinaten von [4 4] 4 3114 3 & #- 
Punkten. Gleichwertige Eckpunkte bilden 4 N-Zusammenhänge, indem 


d 
jeder dieser Eckpunkte im Abstande 5 


von vier gleichwertigen Punkten rhombisch- 
prismatisch umgeben ist. Die Bindungs- 
richtungen bilden miteinander die Winkel 
der Diagonalen der Grundrechtecke. Ist 


d 
PT geht die 4 N,-Anordnung in 


die 6 N,-Anordnung über. Man beweist, 

Fig.10. Symmetriebereiche um die qaß dies der Fall ist, wenn b=aV3. Die 
rast n = re Eu 10r 6 N,-Anordnung ist die dichteste Kreis- 
; / packung (hexagonal prismatischer Natur) 


r TU r 
mit @ eye 0,9069. Ist b>aV3 und < 2a, so sind ‚die Viertel- 


D 


diagonalpunkte nicht mehr zu den Symmetriebereichen von C, gehörig. 
Es treten an Stelle der Ecken von vier Kreisbügen begrenzte Symmetrie- 
bereiche der Translation a auf. Punkte innerhalb dieser »Vierseite« 
bilden einfache Ketten 2X, nach a. Die Symmetriebereiche von Cy sind 
jetzt von vier geraden Linien und vier Kreisbögen begrenzt. Die Schnitt- 
punkte der Bögen mit den übrig gebliebenen Teilen der Rechtecke können 
als neue Eckpunkte bezeichnet werden. 

Sie sind in Fig. 41 mit E, bis E, bezeichnet. Die zu E, E, bzw. E, E, 
gleichwertigen Punkte bilden 4 N,-Anordnungen, Die Bindungsrichtungen 
bilden Rhomben zweierlei Stellung, die im Gegensatz zur 4 N,-Anordnung 
gleiche Winkel aufweisen. Die vier Winkel zwischen den Bindungsrich- 


tungen sind w, w, 180° — w, 180° — v. Es ist sin y = ie Die Punkt- 
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koordinaten sind n=4 oder 4}, m—=0 + 4cosıy oder 4 + Lcosy. p 


2y3 


en 
und 77 Die zu E, E, bzw. E, Ey gleichwertigen Punkte bilden den bänder- 


artigen Zusammenhang 4B,. Es sei außerdem noch bemerkt, daß alle 
übrigen Punkte auf den Seiten der geradlinigen Begrenzungselemente der 
C,-Bereiche Kelten nach a oder 5 bilden, die geradlinig sind für Punkte 
m=—=0 oder $ und n=4 oder #, bzw. n=0 oder 4, m=4 oder # 
(2X,), jedoch zickzackartig für die übrigen Punkte (2%,). 

Ist b= 2a, so tritt ein Kreisbogen an Stelle der zu a parallelen Recht- 
eckseite der C,-Bereiche. Die Bögen zweier angrenzender Bereiche be- 


für diese Anordnung ergibt sich zu 5 hat also Werte zwischen 


Fig. 14. Symmetriebereiche um C5-Punkte im speziellen Fall von 74 = 90° und 
b>ay3. Es treten die im Text erwähnten Translationsbereiche als kleine »Vierseite« 
auf, deren Seiten, wie in Figur angedeutet, aus Teilen von Kreisen mit dem Radius 


= 5 bestehen. 


rühren sich in den Punkten 04) [03] [4-4] 4%. Diese Punkte bilden 
4 N;-Zusammenhänge, das heißt jeder dieser Grenzpunkte ist tetragonal 
prismatisch von gleichwertigen Punkten umgeben (s. Fig. 9f in I). Die 
übrigen Punkte auf den Kreisbögen bilden 3 5,-Anordnungen, wie sie 
das vom Anfang des Auftretens dieser Begrenzungselemente an getan 
haben. Wird b noch größer (b > 2a), so sind die Translationsbereiche 
mit 2 K,-Anordnungen zusammenhängend. Auf den Kreisbögen der Um- 
grenzung der C,-Bereiche liegen Punkte, die 3.B,-Anordnungen bilden. 
Diese B-Anordnungen spezialisieren sich zu Bändern quadratischer Einzel- 


motive (3B,) für Punkte m—=!, n— 55 Außerdem bleibt für die Eck- 


punkte der Cy-Bereiche der 4 B,-Zusammenbang bestehen. 
- Für y, = 60° brauchen wir Achsenverhältnisse d:a_>1 nicht zu be- 
rücksichtigen, da dann (nach der Fig. 2) immer d, <b ist (somit 5 nicht 
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zweitkleinste Translation wäre). Ob in der 3.\,-Anordnung ein Winkel 
420° ist oder nicht, ändert am Symmetriecharakter der Anordnung nichts. 


Wir haben uns daher jetzt nur noch den Spezialfällen zuzuwenden, 
die durch die Gleichheit zweier der drei Translationen a, b, d, ausge- 
zeichnet sind. Damit «= und kleiner als d, ist, muß y, > 60° sein; 
zugleich ist w=e=60° Ist a kürzeste, singuläre Translation und 
b=d, zweitkürzeste, so wird w <{ 60° sein, während y, = & > 60° ist. 
Beidemal ist die Translationsgruppe rechtwinklig zentriert darstellbar, der 
. Grenzfall entspricht dem hexagonalen Netz. Bezeichnen wir die Kanten- 
länge der doppeltprimitiven Rechtecke mit A und B, so ist a=b=d, 
wenn B=V3 A. Ist B>V3 A, so ist a<{b und d.. 

Sofern keine Translation einen eigenen Symmetriebereich besitzt, sind 
die C,-Bereiche disymmetrische Sechsecke. Demzufolge werden dann 
auch für die Eckpunkte der Grenzlinien die netzartigen, einparametrigen 
Zusammenhänge von der Art der 3 N3-Anordnungen mit zwei gleichen 
Winkeln zwischen den Bindungsrichtungen. Sind diese Winkel z. B..2y,, 
y und y, so ist 2R (= Durchmesser des Kreises für den die O,-Bereiche 
Sehnensechsecke sind) — ER p für die 3 N3-Anordnung wird 

V2 sin y, 

TE 1 

Rei lets 

Ist y, = 60°, so erhält man die 3 N,5-Anordnung von trigonal pris- 


. ° A 7E 
matischer Symmetrie mit =}. 


2y3 
= 60°, somit m’ =1, ” =14, die Symmetriebereiche sind regelmäßige 
Sechsecke. 


= 3:0,9069. Jeizt sty=w=e 


Ist yı = 90°, so ist D= 2 ‚9= * — 0,7854. Die Symmetriebereiche 
sind zu Quadraten geworden, jeder Eckpunkt ist von vier anderen Punkten 
nach dem Schema 4 N, tetragonal prismatisch umgeben. m’ — 1, n’ = 4. 

Soll a=b sein, und d, die nächstkleinste Translation darstellen, so 
kann y; nur zwischen 60° und 90° variieren, d. h. d;, zwischen a und 
aV?2. Keine Translation hat einen eigenen Symmetriebereich. Ist hin- 
gegen a kleinste Translation und sind erst die zweitkleinsten Transla- 
tionen b und d, einander gleich, so ist bei gewissen Achsenverhältnissen, 
bzw. bei gewissen I yı, die Möglichkeit gegeben, daß nach a transla- 
tierte Punkte enger benachbart sind als digyrisch gleichwertige. Man 
leitet sofort ab, daß a dem Durchmesser der Sehnensechsecke gleich wird, 


Be 2 b 
wenn gleichzeitig sin y, = Ss = Ss sind. 
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Daraus ergibt sich = —Ya + V3, siny = ıVa +Y3, = 175°. 
Die dann resultierende Anordnung 5N, der Eckpunkte der Cy-Bereiche 
ist bereits in I, Fig. Ife, S.413, gekennzeichnet worden, da sich bei jener 
Betrachtung der in Frage stehende Grenzfall automatisch ergeben hat. 

Ist b= 2a geworden, das heißt cosy, =4, y, =175°31’, so sind die 
Symmetriebereiche ©, nur noch von zwei Geraden und zwei Kreisbögen 
umgrenzt, berühren sich jedoch längs der Geraden und in je zwei Punkten 
jedes Kreisbogens. Die letzteren Punkte bilden 4 N;-Zusammenhänge (rhom- 
bisch-prismatisch). Eigene Translationsbereiche a sind vorhanden und 
werden zusammenhängend, wenn b>2a ist. Bei y,-Werten zwischen 
75° und 75° 34’ sind Grenzstellen mit 4 N,-Zusammenhängen auffindbar. 

Auf die K- und B-Anordnungen braucht nicht näher eingegangen zu 
werden, da sie gegenüber den allgemeinen Fällen wenig neues bieten. 
Indessen sei noch der Übergang von der einfachprimitiven in die 
doppeltprimitive (rechtwinklig zentrierte) Netzeinteilung besprochen. Je 
nachdem, ob der Winkel re den gleich großen Translationen yı 


tg i : 
oder w ist, wird = — te ? 1 oder Ist y, = 75°, so ist = 30°, ist 


yı = 15° 31’, so ist w = 28058’, Das ergibt die Grenzwerte = — 0,2679 


bzw. 0,2583 oder z — 3,732 bzw. 3,781, 


Bezogen auf A und B als Koordinatenachsen lauten die Koordinaten 
der Eckpunkte der C,-Gruppenbereiche, sofern a = b ist: M= 4 oder f, 
c087; 

ll 

yı = 60° resultieren beispielsweise die Werte 
Mel 5 10 Ten : Kock nal c$ TR, 
His drei]. 

Dabei ist B>> A vorausgesetzt, bei ea orthohexagonalem Elemen- 

tarparallelogramm (A > B) würden sich 7 und N vertauschen. 


4? —+ B? 
Es ist in A und B ausgedrückt 2R—-D=- ,‚ woraus man 


in Übereinstimmung mit dem Früheren als Grenzwert für D=A erhält 
y —=2-+V3 = 3,732. 
Zusammenfassend ergibt sich für &] folgendes. 


Unter allen Umständen treten innerhalb der digyrischen Symmetrie- 
bereiche Baugruppen!) [C,! auf, und an den stets vorhandenen gerad- 


) usw. (mit Mauch == 0 oder 4, usw.). Für y = 120°, 


4) Wir bezeichnen die Baugruppen mit dem Symbol des Symmetriepunktes, dem 
sie zugeordnet sind, und fassen dieses Symbol in eckige Klammern. 
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linigen Begrenzungsstücken dieser Symmetriebereiche Ketten 2X, und 


2 Rn. 
Winkel abhängig. 


Man erhält dafür folgende Tabelle: 


Alle übrigen Baueinheiten sind vom Achsenverhältnis und dem 


en ae. Ks ee essen ches nein Senat an ermsrehn h 
| 
= = | = 
b Winkel » P;-Punkte P, Punkte BD, Punkte 
07 als Ketten | als Bänder netzartig 
120° — — 3 Ni3 
4 120°—90° — — 3 Na 
90° — — 4 Ns 
= a : 
Zwischen 4 I, DATE Dr Fr . 
und a 
Ze ) un = = Y4 
— c0sy+ V3 siny OT Zst 5 
y= 90° = ee 4 Na 
= 405° en u 5. N 
— cosy+Y3 siny 105° >y> 90° —_ _ 5. N 
90° er — 6N; 
Zwischen 
— cosy+ Y3 siny 105° >y> 90° 2 Kı 3B,,3Ba1),4B, N 
und Be 99° —. = 6X 
— c08sy4Yeos?y—+3 | 
EINER, A044” 2,9’ 2K, 3Bı, 4.B 4. Na 
— c08y-+Y cos?y+ 3 104° 2’ >y> 90°; 2 KR, 3B1,3Bat,4Bı| 4Na, AN, 
90° | — _ 6, 
Zwischen e 
—cosy+Yeosy +3 404° 29’ > y > 90° 2 K, 3B,,3Bat\,4 Bı AN; 
und 2 I 90° %K, 3Bı, 4 Bı 4. Na 
404" 29’ 2 Kı 3 B,3B:,4B, 4.Na 
& 104° 29’ > y> 90° 3% K 3 B4,3B>, 4 Bı 4 Na 
| 90° | 3K, 3Bı, ıBı | 4Ng 
> 104 29 >y> 90" 2K, 3B,3B,,4 B, Be 
90° 2ıKı, 3Bı,3B>,4Bı — 
Folgende Gesetzmäßigkeiten seien noch hervorgehoben. Auf den 


Kreisbögen der Begrenzung der digyrischen Syminetriebereiche treten stets 
Bänder 3B, auf, und in den Schnittpunkten dieser Bögen mit der ge- 


4). Diese 3 B,-Anordnungen können nur Jann auftreten, wenn noch die Bedingung 


herrscht 2 sin 7 < d 5 
a 
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raden Begrenzungslinie senkrecht zu a Bänder 4B,. So lange noch 
andere Schnittpunkte solcher Bögen mit geraden Begrenzungslinien vor- 
handen sind, treten N-Anordnungen auf. Von allen N-Anordnungen sind 
nur 3N,, 5N, und 4N, von der Maximalsymmetrie 6. Die übrigen 
N-Anordnungen sind an sich höher symmetrisch und hier lediglich als 


4Ng 

UN 
90° 4N © © az > 
; EN Bo, 


r 
z 17 
” un 
105° ® Nz 
5N, 
4» 
110° 
ir 
115° Bes 7 +WsinT _— 2 =- 057 + Vcos?7+3 
d.h. 2R-a d.h. Si= a ; 
120° O - ze 
Zi U 12 15 a Is 16 ı7 18 10 2 3 a4 
3N43 


Fig. 42. Übersichtliche Darstellung der in €! möglichen Punktzusammenhänge in 
Abhängigkeit vom Achsenverliälinis und von y. Innerhalb eines Gebietes, sowie auf 
den die einzelnen Gebiete begrenzenden Kurven und an ihren Schnitipunkten sind die 
diesen Achsen- und Winkelverhältnissen entsprechend möglichen Zusammenhänge 
vermerkt worden. Die Schraffierung soll andeuten, wo überall 3B;-, 3B;-, 4 B,- und 
2 K}-Anordnungen (letztere jedoch nur dann, wenn sie als P;-Punkte derartige Ketten 
bilden) auftreten können. Bezüglich der 3 B,-Anordnung ist noch zu bemerken, daß 
diese in dem schraffierten Gebiete nur dann auftreten kann, wenn die Bedingung 


2siny u erfüllt ist, d.h. also nur dann, wenn die Kombination von 5 und y einem 
a . . 
Punkte entspricht, der rechts von einer in der Figur nicht gezeichneten Kurve 


2siny= 5 liegt. 


Spezialanordnungen vorhanden. Einen sehr schönen Überblick über die 
Gesamtverhältnisse vermittelt Fig. 42, in der in Abhängigkeit von = und 


y die N-, B- und K-Anordnungen (letztere soweit sie P;-Punkte betreffen) 
in die zugehörigen Felder eingetragen sind. In Feld I treten nur digy- 
rische Symmetriebereiche auf, in Feld II und II" auch Translationsbereiche, 
die aber noch nicht zusammenhängend sind; erst in Feld III sind die Trans- 
lationsbereiche zusammenhängend. Nicht angegeben sind (gleich wie in 
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der Tabelle) die stets vorhandenen [C,]-Baugruppen und die Ketten K, 
und X, soweit sie sich nicht auf P;-Punkte beziehen. Alle Angaben be- 
ziehen sich auf Punkte der Symmetrie C,, für die Punkte der Symmetrie 
© (Einstichpunkte der Digyren) gilt folgende Zusammenstellung: 


er C,-Punkte bilden 
| 120° 6 N,)-Anordnungen 
| 


4 120—90° 4 N3-Anordnungen 
90° 4 Ne-Anordnungen 
5 | er ee. 
> beliebig 3 K,-Ketten in 


Abständen 5sin y 


Wirkungsbereiche. Von ganz besonderem Interesse ist das Stu- 
dium der Wirkungsbereiche. Wir wollen uns damit begnügen, die Haupt- 
wirkungsbereiche zu besprechen, das heißt diejenigen der Punkte der 
Symmetriebedingung ©. Im allgemeinen Falle sind diese Wirkungs- 
bereiche Sehnensechsecke ınit doppelt so großem Radius als ihn die 
Symmetriebereiche C, besitzen. sofern letztere die Fläche völlig erfüllen. 
Fig. 13 veranschaulicht die Verhältnisse. An den Ecken der Wirkungs- 
bereiche stoßen drei Bereiche aneinander. Alle Eckpunkte sind nun 
gleichwertig. Sind einerlei C3-Punkte mit Teilchen A besetzt, so treten 
die Teilchen B an den Ecken der zugehörigen Wirkungsbereiche doppelt 
so häufig auf, einer Verbindung AB, entsprechend. Es ist dann jedes 
A-Teilchen in 6 gleichen Abständen von 6B-Teilchen und jedes B-Teil- 
chen in 3 gleichen Abständen von A-Teilchen umgeben. A und B bilden 
ein 3n6-System. Ein A und B lassen sich geometrisch nicht zusammen- 
fassen. Nun können wir uns aber fragen, ob in diesem Falle auch die 
B-Teilchen unter sich netzartigen Zusammenhang bilden können. Wenn 
das nicht der Fall ist, so lassen sich mindestens zwei B-Teilchen zu 
einer Baueinheit zusammenfassen. In Fig. 13 sind die Abstände der B- 
Teilchen untereinander mit x, y, x bezeichnet. Aus den Winkelbezie- 
hungen erhält man: 


b 
= d, colgyı = en =k&kcosy 


b 
y=beotge= —-—cose=kcose 
sin € 


d, cos w b 
z=aolgw=. = ——(08W=kcosw. 
sin 4 sin € 


'Voraussetzungsgemäß it „>e>w, somit 2 SySa, 


Die topologische Strukturanalyse. II. 425 


Fig. 43. Wirkungsbereiche um (y-Punkte, A (Hauptwirkungsbereiche). Teilchen, die 
in den von jeweils drei zusammenstoßenden Wirkungsbereichen gebildeten Eckpunkten 
liegen (in der Figur mit B bezeichnet), haben von 3 A-Teilchen gleichen Abstand. 


1 

1 

' U 

De o Se .„ .B- » ) 

Fig. 44. Fig. 15. 
Fig. 44. Gestalt der Wirkungsbereiche in €}, wenn y=1420° ist; die A-Teilchen 
bilden unter sich die 6 N}-Anordnung und die B-Teilchen die 3 N13-Anordnung. Die 
in Fig. 43 mit x, y,% bezeichneten Abstände der B-Teilchen untereinander haben hier 
gleiche Größe. 


Fig. 45. Wirkungsbereiche für Teilchen, die in C,-Punkten liegen, wenn yı = 90° ist- 
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Man sieht sofort, daß die Bedingung 
xs—=y=x verlangt =e=w, das heißt a=b, yı = 60°, 

In allen anderen Fällen bilden die durch x verbundenen B-Teilchen 
eine Baugruppe C, oder, wenn ©=y, d.h. yı =&, das heißt b=d, 
eine Kette. Der Fall der völligen Auflösung, wobei die 4A-Teilchen, 
6.N;-, die B-Teilchen 3 N,;-Anordnungen bilden, ist in Fig. 14 gezeichnet. 

Man erhält folgenden wichtigen Satz: 

Wenn in einer Netzebene der Symmetrie ©, zwei Teilchen- 
sorten A und B im Verhältnis 4:2 derart angeordnet werden 
sollen, daß alle A-Teilchen unter sich und alle B-Teilchen 
unter sich netzartigen einparametrigen Zusammenhang haben 
und jedes A-Teilchen gleichmäßig von B-Teilchen, sowie jedes 
B-Teilchen gleichmäßig von A-Teilchen umgeben ist, muß 
a=b werden und y=4120°. Man erkennt, wie hexagonale oder 
pseudohexagonale Netzebenen resultieren müssen, wenn in der Natur ein 
derartiges Bestreben gleichmäßiger Teilchenanordnung besteht. Sätze wie 
der obengenannte liefern das Fundament für die Mallard-Fedorowsche 
Lehre von dem Symmetriebestreben der Kristalle. Wir wollen in Zukunft nur 
ein derartiges System ein einfaches 3%6-System nennen. Wir würden, wenn 
die B-Atome Gruppen [C,] bilden und die A-Atome Ketten,. wie in Fig. 13, 
schreiben (3. K)n(6 C,)-System. Bilden A und B unter sich Ketten, während 
der gegenseitige Zusammenhang netzartig ist, so liegt ein (3 K)n(6 K)-System 
vor usw. 

Liegen die B-Teilchen irgendwo auf den Grenzlinien der Wirkungs- 
bereiche von A, so sind sie nur von 24-Teilchen gleich entfernt. A 
und B bilden dann miteinander kettenartige Gebilde Liegen die B- 
Teilchen innerhalb der Wirkungsbereiche von A, so lassen sich stets 
2B einem A geometrisch zuordnen. 

Noch bedarf der Fall y = 90° der Besprechung (Fig. 15). Jetzt sind 
die Wirkungsbereiche um C,-Punkte Rechtecke, deren Ecken mit änderen 
C,-Punkten zusammenfallen. n-Anordnungen entstehen somit nur, wenn 
B gleichzählig wie das auf C, liegende A ist (Verbindungen AB nicht 
AB»). Einfache 4n&-Anordnungen bilden sich, wenn a —= 5 ist. Einfache 
n-Systeme (vollständige Auflösung) AB, gibt es in der rechtwinkligen 
Netzebene der Symmetrie C, nicht, sofern alle A unter sich und alle B 
unter sich gleichwertig sein sollen, das heißt, A der Symmetriebedingung (, 
gehorchen muß. Dadurch unterscheiden sich für die Teilchenanordnung 
pseudohexagonale und pseudoquadratische Netzebenen der Symmetrie CO, 
fundamental voneinander. Im übrigen ist leicht einzusehen, daß in Fig. 15 
die C,-Punkte nicht so zueinander stehen, daß ihnen angehörige Teilchen 
4 und B einfache n-Systeme bilden. Es entstehen Ketten AB. 
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ei, 

Eine Parallelschar von Spiegelebenen ist vorhanden, .das Netz ist ein- 
fach rechtwinklig (7 = 90°). Die eine der zwei kürzesten Translationen 
verläuft parallel der Spur der Spiegelebenen, wir wollen sie d nennen. 
Die andere ist senkrecht dazu, sie heiße a. 


[27 
So lange 5b > CE treten nur Symmetriebereiche der Spiegelebenen 
auf. Sie sind ins Unendliche reichende Streifen parallel der Spur der 


Spiegelebenen. Die Grenzgeraden der Bereiche liegen, so lange 5b > rn 
ist, im Abstande 7 von der Spur der Spiegelebenen. 


[27 5 5 P 
Ist 5 < 2; 50 werden die Symmetriebereiche der Spiegelebenen von- 
einander durch Translationsbereiche parallel 5 getrennt. Der Abstand 


der Grenzgeraden von der Spur der Spiegelebenen ist jetzt 2. Die 


Punkte auf den Grenzgeraden haben somit die Koordinaten m = + 


b 


A+—. 
oder 4 & 5 


[3 >) 


a 


Für Punkte der Symmetriebedingung C, treten netzartige, einpara- 


- q 2 
metrige Anordnungen nur auf, wenn Befo® Bei diesem Achsenver- 


hältnis bilden Punkte auf den Grenzen der Symmetriebereiche (d. h. 


m 4 oder $) die tetragonal prismatische 4 Ng-Anordnung. Ist 5 > 


so bilden die P,-Punkte Ketten 2K, nach a; ist b< > jedoch Bänder 


3B, nach b. P,-Punkte der Spiegelebenenbereiche bilden Baugruppen 
[C,], P;Punkte der Translationsbereiche 2K,-Ketten nach b. Diese 
Ketten haben im allgemeinen zweierlei verschiedene Abstände voneinander, 
nur für Punkte [}n] oder [#n] resultiert eine Parallelschar von Ketten 


mit dem einen Abstand Ba 


2 
Punkte auf den Spiegelebenen selbst (Symmetriebedingung (,) bilden: 
bei a<b ab a>b 
Ketten 2X, nach a 4 N;-Anordnungen Ketten nach 5 


Die Figuren 46—18 veranschaulichen einige der genannten Bezie- 
 hungen. Zusammenfassend ergibt sich: 
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b P;-Punkte P,-Punkte Punkte ni en 
a 
2 >14 ar [03 2K} nach a 2K, nach a 
2 CA 3K, nach a ANg 
Zwischen A u. 4 [0 3K, nach a 2K,} nach b 
Br B [ 8] | 4 Ne %K, nach 5 
= [C,, 2Kı nach b 3 B> 2 Kı nach 5 


b 


UILPRITRTIR LS | Shb.der SE. 


ATI : 
ZA \Trb. 
a IM] | Sb.derS£. 
Trb. 


Fig. 48. 

Fig. 46—18. Symmetriebereiche in C! bei verschiedenen Achsenverhältnissen. 
SE = Symmetrieebene, Sb —=Symmetriebereich, Trd — Translationsbereich, d.h. inner- 
halb eines solchen Bereiches hat ein Punkt von seinem nächsten translatorisch iden- 
tischen Punkte einen kleineren Abstand als von irgendeinem anderen ihm gleich- 
wertigen. Die Symmetrieebenen sind in diesen wie in allen folgenden Figuren durch 
kontinuierlich gestrichelte Bänder kenntlich gemacht. In den Fig. 46 und 47 sind 
die nicht schraffierten Gebiete Symmetriebereiche, die zu den schraffierten Gebieten 

ungleichwertig sind. 


Es gibt somit keine einparametrigen, netzartigen Zusammenhänge der 
maximalen Symmetrie CI, 

Wirkungsbereiche. Die Fig. 19 zeigt, daß die Hauptwirkungs- 
bereiche um Punkte 0, Rechtecke sind, von denen zwei Seiten durch die 
Spuren der anderen Spiegelebenen gegeben sind. Die Ecken besitzen 
somit auch die Symmetrie ©, Nur wenn a—=b ist, entstehen für 
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C,;-Punkte einfache n-Systeme 4n&4. Wenn 
a " 
EN b ist, so können wohl doppeltzählige 


B-Punkte unter sich netzartigen Zusammen- 
hang aufweisen, dann aber bilden 4-Punkte 
der Symmetrie C, Ketten nacha. Ein voll- 
ständig aufgelöstes System zweier Teilchen- 
sorten A und 2B ist somit nicht möglich. 


II 
eu, 


Parallel d ist eine Schar von Gleitspiegel- F'8. 1%. Hauptwirkungsbereiche 


b in €! um Punkte mit der Sym- 
ebenen mit re als Gleitkomponente vor- metriebedingung (,. 
handen. 

Symmetriebereiche. Als Symmetriebereiche kommen die Bereiche 
der Gleitspiegelebenen sowie Translationsbereiche in Frage. Baugruppen- 
artige Zusammenfassung ist somit nicht möglich. “ P,-Punkte können nur 
Ketten bilden. 


b z 
Leicht läßt sich zeigen, daß innerhalb des Bereiches er E bis V 3 


die Translationen keine eigenen Bereiche bilden. Ist De = so treten 
neben den Gleitspiegelebenenbereichen Translationsbereiche 5 auf. Ist 5 
zwischen Y3 und 2, so sind Gleitspiegelebenenbereiche und Translations- 
bereiche nach a vorhanden. Ist => 2, so gibt es nur Translations- 


bereiche nach a. 


[=] 
b7 


| Sb.derGS.E. 
—Trb.nachb 
Sb.derGa.SE. 
Trb.nachb 
Sb.derGSE. 


LA LH ALL LAT SHELL HT ZA SAG 


ade ee 
NAT FAONANG 
Bea SER EZ 


AN GEGZÄSPZIZZEESIEIZZZISSEIZZASPEZZEASIZZZZIST 


a alu Ba 
17 64 \ k 


ER 


ZA S 


1 


U 


N 


Fig. 20. Symmetriebereiche in €", mit —=4. Punkte auf den Grenzen der Bereiche 


bilden mit ihren gleichwertigen 4 B,-Anordnungen. G@SE= Gleitspiegelebene. Die 
Gleitspiegelebenen sind in dieser wie in allen folgenden Figuren durch unterbrochen 
gestrichelte Bänder kenntlich gemacht. 
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b 
Fig. 20 zeigt einen Fall on nämlich — —_—4. 


Die Gleitspiegelebenenbereiche sind Streifen er b, die Grenzlinien be- 
sitzen von den Gleitspiegelebenen den Abstand 4 5 V3. Legen wir den Null- 
punkt in die Spur einer Gleitspiegelebene, so gehören somit die Grenz- 

b v3 b 
punkte den Koordinaten m = = —- — und 4L + Erer 
den Gleitspiegelebenenbereichen Br raten. in denen nach 5 trans- 
latierte Punkte enger benachbart sind. Solche Punkte bilden Ketten 2X}. 
Innerhalb der Gleitspiegelebenenbereiche bilden die Punkte Ketten 2 Kr, 
nur die P,-Punkte sind wieder in Ketten 2X, aneinandergereiht. Die 


Zwischen 


h 
Grenzpunkte sind zu Bändern 4 5, vereinigt. Wird = TE so erhalten 


die P,-Punkte die Koordinaten m = oder }. Die Translationsbereiche 
sind verschwunden. Die P,-Punkte bilden 6 N,-Anordnungen. Zwischen 
= und V3 bleiben die Grenzlinien der allein vorhandenen Gleit- 


spiegelebenen in der Lage m—=4 bzw. $. Die P,-Punkte bilden unter 
allen Umständen 4 N;-Anordnungen, nur wenn ab ist, stellt sich die 


spezielle 4 N,-Anordnung ein, und wenn I= V3 ist, wieder die 6 N,-An- 


ordnung. Ist .- zwischen Y3 und 2, so schalten sich zwischen den Gleit- 


spiegelebenenbereichen Translationsbereiche nach a ein (Fig. 23). Die 
Grenzlinien entsprechen jetzt Punkten mit m = 7: a? —b?. Diese 
a 


Grenzpunkte bilden netzartige Zusammenhänge 4N,. Ist 5? ka?, das 
heißt 5= 2a, so wird m=0. Es beginnt der Gleitspiegelebenenbereich 
zu verschwinden. Im Grenzfall besitzen Punkte auf den Spuren der 
Gleitspiegelebenen netzartigen Zusammenhang 4 N,. Ist 5 > 2a, so treten 
nur Ketten 2X, nach a auf. Die Zusammenfassung lautet: 


2 P;-Punkte P,-Punkte a Be 
zZ as 2 K» nach b; 2 Kı nach b sB, 2Ky nach b 
v3 
= 2 Ka nach 5 ey "2K, nach d 
Zwischen e und 4 2K, nach 5b 4Ng 2 Kı nach b 
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nenn 


b P;-Punkte P,-Punkte Fo-Punkte der 
5 @.S.E-Bereiche 
4 3% Ks» nach 5 ANg 2K, nach b 
Zwischen 4 und Y3 2 Ka nach 5 4.N3 2 Kı nach d 
y3 2 Ko nach 5 6X 2 Kı nach b 
Zwischen Y3 und 2 2Kanach 5; 2K, nach a 4.No 2K, nach b 
2 2K, nach a 4.Ng —_ 
=) 2Kı nach a — 2er 


Keine der entstandenen netzartigen Anordnungen besitzt ei als 
Maximalsymmetrie. 

Wirkungsbereiche: Es gibt nur Punkte der Punktsymmetrie (;. 
Die Zähligkeit aller Punkte ist 2. Wir können uns jedoch fragen, ob 
derartige Punkte zu zweien einen einfachen n-Zusammenhang zu bilden 
vermögen, derart, daß alle A unter sich, alle B unter sich und die A 
mit den B netzartig zusammenhängen. Wir brauchen dabei nur die 
P,-Punkte von netzartigem Zusammenhang zu betrachten und nach- 
zuprüfen, ob zweierlei derartige Punkte so zueinander stehen, daß sie 
selbst wieder n-Zusammenhänge bilden. 


b 
Für die 6 N,;-Punkte bei nn n ist dies nicht möglich, da der geo- 


metrische Ort für die B-Teilchen bei gegebenen A-Teilchen zwischen 
den kürzesten Abständen zweier A-Teilchen liegt. Ebensowenig können 


b 
zwei Punkte der 4 N,-Zusammenhänge, sofern = <A ist, von der ver- 


langten Art sein. In Fig. 21 sind die Kreuze gegenüber den Kreisen 
b 
immer noch so, daß Ketten AB entstehen. Erst von nn 1 an ist dies 


möglich. Ist a=b, so bilden A und B je für sich Zusammenhänge 4 Ng 
und gegeneinander 4 n4-Anordnungen, sofern A von B in Richtung von 


b um re 
b um #5 entfernt ist. Zwischen —— 1 und V3 bilden zweierlei } N,- 


Se Hama 
Punkte, die in Richtung von 5 um I a entfernt sind, 3% 3-Zu- 


sammenhänge (Fig. 22). Ist —V3, so bilden Punkte 6 N, 3n3-Zu- 


sammenhänge, wenn sie in Richtung 5 um 7 voneinander abstehen. 


Bögen; y Fa 
Auch für je zweierlei Punkte 4 N, “ zwischen V3 und ) existieren 


3n3-Zusammenhänge. Diese Punkte (Kreise und Kreuze von Fig. 23) 
28* 
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Sb.der 6S.E 


Sb.derGS.E. 


Sb.derü.S.c. 


Fig. 22. 


Fig. 24 und 22. Symmetriebereiche in C!! bei verschiedenen Achsenverhältnissen mit 
eingezeichneten, auf den Grenzen der Bereiche liegenden, Punktlagen. 


b 
RL ER IE u ni 
I au Sb.derGSt. 


Trb. 
Sb.derG.S.E. 
Trb. 


ee pe 
VORTEIL IGEEE 


k N 
VIE EELGESEE NEL 


Fig. 23. Symmetriebereiche in El, Die auf den Grenzen liegenden Punkte (Kreuze 
und Kreise) bilden.je für sich 4 Na-Anordnungen. Figur zeigt, daß bei spezieller 
Koordinatenwahl 3% 3-Zusammenhänge entstehen können. 
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liegen auf verschiedenen Grenzlinien. c, ihr Abstand, berechnet sich zu 


a een 
= V2a2—aVka?— 2. Schließlich ergibt sich beim Achsenverhältnis 


—?2, daß Punkte 4 N, auf verschiedenen Gleitspiegelebenen, die um 
4aYV2 voneinander entfernt sind, #n 4-Zusammenhänge bilden. Es sind 
somit zwischen dem Achsenverhältnis _ —4 und 2 stets solche netz- 


artige Anordnungen AB möglich. Beachtenswert bleibt, daß dies nur 
der Fali ist, wenn die Gleitspiegelebene der längeren Translation paral- 
lel geht. 


cu, 
Es wechseln Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen parallel 5 mit- 
einander ab. Die rechtwinkligen Netze ab sind zentriert. 


Symmetriebereiche. So lange <2- Y3 = 0,2679 bzw. 


> 2-+ V3 = 3,7321 gibt es dreierlei streifenartige Symmetriebereiche, 
nämlich solche der Spiegelebenen, der Gleitspiegelebenen und der Trans- 
lation b. Siehe Fig. 24. Die Breite der Spiegelebenenbereiche berechnet sich 


zu b (beidseitig der Ebenenspur 3): Die Breite der Gleitspiegelebenen- 


bereiche ist — - v3, die Breite der Translationsbereiche +la—(2+93)). 


Legen wir - Nullpunkt in die Spur einer Spiegelebene, so haben die 


b —by3 
b-parallelen Grenzlinien die Koordinaten: m = dg’ ra = Var 


Eu nn 
Bere rn sowie diese Werte +4. Die P,-Punkte der 
Spiegelebenen (Symmetrie C,) bilden Ketten 2K} nach b, ebenso die 
P,-Punkte der Gleitspiegelebenen, jedoch mit nur halb so großer Ent- 
fernung. Die P;-Punkte der Spiegelebenenbereiche bilden Gruppen [Q;], 
die P;-Punkte der Gleitspiegelebenen Ketten 2K, nach 5 und die P;- 
Punkte der Translationsbereiche Ketien 2K, nach b. Die P,-Punkte 
Spiegelebenenbereich—Translationsbereich ergeben Bänder 3.B,, die P,- 
Punkte Translationsbereich—Gleitspiegelebenenbereich Bänder 4 B,. 

Der Translationsbereich wird auf Null reduziert, wenn rn. —=-2+93; 
es stoßen jetzt nn und Gleitspiegelebenenbereich direkt zu- 


= 


sammen, wobei m = — — = 0,4 oder 4. Die Differenz der m-Koor- 


434 Paul Niggli 


Sb.der SE. 


7 Trb nach b 
; |Sbser GsE 


EEE, 


Trb nach b 


Sb.der SE. Fig. 24 und 25. 


Y Symmetriebereiche in CIIT bei 


Trb nach b 
Sb.derGS.E. 


verschiedenen Achsenverhält- 


nissen mit einigen eingezeich- 
neten Punktlagen. 
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Fig. 25. 


dinatenwerle zweier P,-Punkte ist somit 2 — V3 = 0,8679... Derartige 
Pg-Punkte bilden eine netzartige 5 Na-Anordnung (siehe Fig. Ale in 1.) 


b R 
Ist =, >2— V3, so sind nach 5 translativ zusammengehörige Punkte 


stets weiter voneinander entfernt, als gespiegelte oder gleitgespiegelte. 


Die topologische Strukturanalyse. II. 435 


Die Grenzlinie zwischen Spiegelebenen- und Gleitspiegelebenenbereich be- 


2 2 
ah 


sitzt von der Spur der Spiegelebene aus den Abstand 4 
a 


Per Bi: 
zugehöriges m — |: E= () Ik Wählt man einen P,-Punkt zum Null- 


FR 2 
punkt, so gehören ihm an [4 4] [m; 0)] Im; + 4,4], wobei m, —; |: .= (.) | 


ist. Derartige P,-Punkte bilden netzartige Zusammenhänge 3 N,;. (Siehe 


Fig. 26. 


Fig. 26. Bei diesem Achsenverhältnis =>‘) gibt es nur Symmetriebereiche für 


die Symmetrieebenen. Die Grenzen der Bereiche fallen mit den Gleitspiegelebenen 
zusammen. 


Fig. 27. Wirkungsbereiche um C,-Punkte in ET, Ein Bereich ist durch Schraffie- 
rung besonders hervorgehoben worden. 


. b . 
Fig. 7c in I und Fig. 25 hier.) Ist jedoch nt geworden, so besitzen 


die Grenzlinien die Koordinaten m—=$=4, d.h. sie fallen mit den 
Spuren der Gleitspiegelebenen zusammen. Die Gleitspiegelebenenbereiche 


verschwinden. Bei 2-4 bilden die P,-Punkte, d. h. zugleich die P,- 
Punkte der Gleitspiegelebenenbereiche, quadratische Viereranordnungen 


4Ng. Zwischen 2 2—= — V3 und 4 spezialisiert sich übrigens die 3 N,- 
a 
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f b vr - 
Anordnung einmal zur 3 N,3-Anordnung, nämlich wenn a: = ist. Bei 


diesem Achsenverhältnis bilden die P,-Punkte der Sshepeen ba 
bereiche 6 N;-Anordnungen. Zwischen 2 == = und Y3 sind die gleichen 
Punkte nach 4N, netzartig zusammengehörig, als Spezialfall ergibt sich 
bei 2 —=4 4Ng- und bei 2 —=Y3 wieder 6 N,-Anordnung. Ist” größer 


als 4, so sind nur Spiegelebenenbereiche vorhanden mit den Grenzen 
in den Spuren der Gleitspiegelebenen (Fig. 26). Die P,-Punkte = P,- 
Punkte der Gleitspiegelebenen bilden Ketten nach a, und solche Ketten 
treten auch für die P,-Punkte der Spiegelebenenbereiche auf, wenn 


b 
cn V3 ist. 


Die tabellarische Zusammenfassung lautet: 


R Po-Punkte P;-Punkte 
es Spiegel- |Gleitspiegel- Spiegel-| Gleitspiegel- Trans- |Py-Punkte 
ebenenber. | ebenenber. eb.-Ber.| ebenenber. | lationen 
<2—Y3 |2Kınachd | 2Kınachd | [Q,) | 2 Ka nach b | 2 Kı nach 5 [3 B;u. 4 5, 
2 —y3 %Kı nashb| 2X, nach 5b | [C,) |2Kanach b —_ 5. Na 
2—yY3bis —|2K, nach b|2Kı nachb [C, |2Kynach b en 3.N3 
A 
vs 6N, 2K, nachb| [C,) |2Kanach b — 3 Ni3 
A r 
By bis A 4. N3 2Kı nachb| [C,) |2Kanach b — 3.N3 
A 4.Ne == [C, — —_ 4 Ne 
4 bis Y3 kN _ | 22. 3 2Kın.a 
y3 1.6 = [0,) es = 2Kın.a 
> |2K, nach @ _ [C, — _ 2Kın.a 


5N, und 3N, besitzen 
Wirkungsbereiche. 


an 


sich die Maximalsymmetrie CIH, 
Die Hauptwirkungsbereiche um Punkte der 


Symmetrie C, sind im allgemeinen Falle disymmetrische Sechsecke mit 
den Eckpunkten auf den Gittergeraden parallel a (Fig. 27). Alle Eck- 
punkte sind einander gleichwertig. Normalerweise bilden die Eckpunkte 
der Symmetrie C, Komplexe [C,] oder Kelten 2K,. Netzartiger Zu- 
sammenhang stellt sich nur ein, wenn die Sechsecke regelmäßig werden. 


— Dann liegen die Eckpunkte auf den 


Das ist der Fail wenn ae 
ie 


Grenzen der Symmetriebereiche. Sie bilden die Anordnung 3 N;;. Nennen 
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wir die C,-Punkte A und die zugehörigen Eckpunkte der Wirkungs- 
bereiche B, so resultiert für AB, eine einfache 3 n6- Anordnung (Fig. 28). 
ist a—=b, so werden die Wirkungsbereiche um die O,-Punkte Quadrate 
mit den Ecken auf den Spuren der Spiegelebenen (Fig. 29). Es bilden 
somit zweierlei O,-Punkte AA’ netzartige kn4- -Anordnungen. Die O,- 
Punkte von netzartiger 4 N,-Anordnung liegen z. B. auf den Mitten der 
Seiten der Wirkungsbereiche von C,-Punkten. Es entsteht bei der Kom- 
bination dieser O,-Punkte mit den zugehörigen O,-Punkten (siehe Fig. 29) 
trotzdem eine einfache netzartige Anordnung AB,=4ın?2, da zweierlei 
sich durchkreuzende »Ketten« AB vorliegen. Daß im allgemeinen zwei 


5 Ron De 
eg ar 
== }Sb.deröSE. N 
22 
X 
Er > Be A 
Ei Fig. 29. 


Fig. 28. Wirkungsbereiche um C,-Punkte in EC!!! mit e =4V3. Wenn Kreise = 4, 
Kreuze = B, entsteht für AB, eine 3% 6-Anordnung. 


Fig. 29. Wirkungsbereiche um (,-Punkte in C!! mita=b. Ein Wirkungsbereich 
um einen Punkt [[$ 3] ist schraffiert. 


3N3- oder zwei 5N,-Anordnungen nicht so ineinandergestellt werden 
können, daß ein in jeder Beziehung netzartiger Zusammenhang resultiert, 
ergibt eine einfache Betrachtung der zugehörigen Figuren. 

Es ist somit CI besonders dadurch ausgezeichnet, daß zwei Teilchen- 
sorten im Verhältnis 4:2 netzartige Zusammenhänge bilden können. 
Die eine dieser Anordnungen führt auf hexagonale, die andere auf tetra- 
gonale Metrik. Nehmen wir an, daß die in doppelter Anzahl vorkommen- 
den Teilchen als Kugeln (Kreise) sich berühren, und daß der Kreis der 
anderen Teilchen die Kreise dieser B-Teilchen berührt, so ergibt sich 
für das Verhältnis der Radien B: A bei hexagonaler Anordnung 1:1, 
bei tetragonaler Anordnung jedoch 1 :y2—1—=1:0,4k... 
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Auf der Netzebene senkrecht stehen zwei rechtwinklig zueinander 
stehende Scharen von Spiegelebenen, deren Schnittlinien Digyren sind. Es 
gibt viererlei Punkte der Symmetrie O;,, ferner Punkte der Symmetrie C, 
mit einem Freiheitsgrad und schließlich allgemein gelegene Punkte (;. 

Symmetriebereiche. Die Einzelsymmetriebereiche werden bei allen 
Achsenverhältnissen durch die Spiegelebenen gebildet. Sie werden von 
den 45°-Linien, die von den C,,-Punkten ausgehen, begrenzt, sowie von 
Parallelen zu den Spuren der Spiegelebenen, die den längeren Trans- 
lationen entsprechen. Sie sind somit im allgemeinen. _disymmetrische 
Sechsecke, jedoch werden sie, wenn b = a ist, zu einerlei Qua- 
draten. Punkte auf den 45°-Linien sind von zwei aufeinander senk- 
recht stehenden Spiegelebenen gleichweit entfernt. Sie gehören somit 
zu Vieren zusammen und bilden eine Baugruppe [C,,];,. Damit bezeichnen 
wir zu (9, gehörige Baugruppen, deren Teilchen durch einerlei Abstände 
miteinander verbunden sind (isogonalen Flächenkomplexen entsprechend). 
Die scheinbare Symmetrie der Baugruppen ist die tetragonale'). Wir 
können auch sagen, daß diese P,-Punkte zu übergeordneten Symmetrie- 
bereichen C,, gehören. Für Punkte auf den Spiegelebenen läßt sich 
eine Einteilung nach übergeordneten Symmetriebereichen C, durchführen. 
Solche Punkte bilden, wenn sie den Einstichpunkten der Digyren be- 
nachbart sind, Baugruppen [C}]. Die Punkte CO, mit den Symbolen [0 4] 


bzw. [44 (Nullpunkt in einem C,,) bilden, so lange a > ist, Ketten 2X, 


[47 
nach b. Für Zi (Fig. 32) entstehen quadratische 4 N,-Anordnungen. 
Ist b > 2a, so bilden diese Punkte Ketten nach a. Indessen gibt es 


dann den Digyren näher gelegene Punkte Io Y ‚|| bzw. I || sowie 


2-3: na 1], dien; 
ia 3 \ u ® 4 5) ie Bänder nach a vom Charakter 


3By (s. Fig. 12cin I) bilden. Hinsichtlich der reziproken Achsenverhältnisse 
gilt genau Entsprechendes für die C,-Punkte auf den Spiegelebenen 
parallel a (s. z. B. Fig. 30). Allgemein gilt, da nach a und D der gleiche 


Bau vorliegt, daß Gesetzmäßigkeiten in Rücksicht auf das Verhältnis 2 


: s TA er 
sich beim analogen Verhältnis — wieder finden. 
[47 


4) Siehe über solche isogonalen Baugruppen bzw. Kugelhaufen P. Niggli im 
»Ilandbuch der Experimentalphysike. 
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Fig. 32. 


Fig. 30—32. Symmetriebereiche in CI, bei verschiedenen Achsenverhältnissen. 


Die Eckpunkte der Einzelsymmetriebereiche sind von zweierlei Art. 
Die einen fallen mit den Symmetriepunkten C,, zusammen, die anderen 
besitzen allgemeine Lage C}. Die letztgenannten Punkte gehören zu zweien 
zusammen und bilden im allgemeinen Bänder 3 B,. Ein einparametriger, 
netzartiger Zusammenhang resultiert nur, wenn die zweierlei Eckpunkte 
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zusammenfallen, dieSymmetriebereiche Quadrate werden, also beim Achsen- 
verhältnis «:b=4. Dann entsteht eine 4 Ng-Anordnung. Die P,-Punkte 
der a oder 5 parallelen Grenzlinien der Einzelsymmetriebereiche gehören 
im allgemeinen kettenartig nach 5 oder a zusammen. Noch sei erwähnt, 
daß die Eckpunkte der Einzelsymmetriebereiche die Koordinaten haben: 


b 
a>b; m=— n=4 


ka somit bei der 4 Ng-Anordnung, wo a = b ist, 


a m—=4,n=+. 
b>a;, m=4 ı= [B: 
Das gilt für jeden beliebigen C,,-Punkt als Nullpunkt. 
Im übrigen gibt die tabellarische Zusammenstellung über die weiteren 
Verhältnisse Auskunft. 


Übrige 
P,-Punkte| P -Pkt. P,-Pkt. 
b 9 9 
— | (,-Pkt.| C,-Punkte |a | C,-Punkte ||b auf auf der |P;-Pkt. 
“ 45°-Linien| Grenz- | Ecken | 
linie 
<4+ |2Kın.5 [0),2K,u.3B, |[O)), 2Kı n. 5) [Oylis 12Kın.db|3Ban.b| [C, 
nach 5 
4 IK, n.5|[O3), 4.Ne [C),23Kı nd [Coplis 12Kın.d 3Ban.b [C, 
4bisl |2 Kın.5 |[O)), AKı n. a [CO], 2X, n. 5 [Osplis 2Kın.d|3Ban.b| [Q, 
1 4Ne |[02), 2Kı n. a |[O, 2Kı nd, [Oplis — 4 Ne [0, 
ıbis2 |2 Kın.a|[O), 2Kı n. a (0), 2Kı n.5| [Oxis \2Kın.a|3B,n.a| [C,] 
2 2Kın.a [O, 2Kı n. a |[O9), 415 [Oaylis |2Kın.a|3Byn.a| [C, 
>2 |2Kın.a |[O), 2Kı n. a | [0,2 K,u3B| [Ol |2Kın.a|3B.n.a| [C) 
nach a“ 


Wirkungsbereiche. Die Hauptwirkungsbereiche um Punkte (3, 
sind Rechtecke mit « und 5 als Seiten und mit den Eckpunkten in 
anderen (y,-Punkten. Ein einfacher n-Zusammenhang zwischen zweierlei 
O3,-Punkten ist, wie die Tabelle sofort zeigt, nur beim Achsenverhältnis 4 : 4 
möglich. Es resultiert dann eine 4n4-Anordnung (AB). Die Tabelle 
läßt außerdem erkennen, daß verschiedenzählige Punktlagen nur bei diesem 
Achsenverhältnis gleichzeitig netzartige einparametrige Zusammenhänge 
bilden (C,,- und O,-Punkte). Die in Fig. 34 gezeichnete resultierende 
Anordnung AB, kann indessen nur unter Vorbehalt als ein einfacher 
n-Zusammenbang beschrieben werden. Zu jedem der vierzähligen Punkte B 
gehört nur je ein einzähliges A, so daß sich mit diesem Abstand kein 
einparametriger Zusammenhang ergibt. Es ist zweckmäßiger in diesem 
Falle von einer einparametrigen Anordnung einer Gruppe AB; zu sprechen. 
Immerhin handelt es sich um einen interessanten Grenzfall. Die Wirkungs- 
bereiche um C,-Punkte sind bereits von der Lage dieser Punkte abhängig. 


Die topologische Strukturanalyse. II. 441 


Daß bei den Achsenverhältnissen, die für O,-Punkte 4 Ne-Anordnungen 
ergeben, keine zweierlei C,-Punkte völlig netzartig zusammenhängen 
können, zeigt ein Blick auf die Fig. 30 u. 32. 

Cl, ist somit weder günstig für N-Anordnungen noch für kombi- 
nierte n-Zusammenhänge. Ganz allgemein gilt, daß Netzebenen mit nur 
Punktsymmetrieelementen viel weniger Möglichkeiten für netzartige Zu- 
sammenhänge darbieten als solche, bei denen Gleitspiegelebenen bzw. 
'Schraubenachsen auftreten. Erfahrungsgemäß sind dann auch bei Kristall- 
strukturen Raumsysteme mit Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen viel 
häufiger als solche, die nur Punktsymmetrieelemente enthalten. 


eu, 

2v 
Beide Spiegelebenenscharen sind Gleitspiegelebenen. Die Digyren sind 
vom Schnittpunkt der Spuren zweier Gleitspiegelebenen um + 4 entfernt. 


UI ET? 


m nl 


ee TT] 


im um LU LU IE U TI IT Be TI TE TI TE II TT zum ni a 


LIE] Tees TT) 
am nm 1m 


Fig. 33. Bezeichnung der Abstände eines Punktes in CT von verschiedenen zu ihm 
gleichwertigen Punkten. 


Da nach beiden Koordinatenachsenrichtungen der Bau der gleiche ist, 
können wir a willkürlich jener Richtung parallel annehmen, die die kleinere 
Gleitkomponente enthält, so daß wir nur Achsenverhältnisse berücksichtigen 
müssen a:b=1:A und b>a. 

Symmetriebereiche. Es ist zweckmäßig, zunächst getrennt von- 
einander die geometrischen Örter jener Punkte aufzusuchen, für welche 
die nach beiden Ebenensystemen gleitgespiegelten Aklwertigch Punkte 
gleiche Entfernung haben, sowie die geometrischen Örter derjenigen Punkte, 
welche von einem Aiepriseh gleichwertigen und zwei gieitgespiegelten 
gleichen Abstand besitzen. Für den ersten Fall müssen (s. Fig. 33) die 
Abstände f—= h sein, die letztgenannten Fälle resultieren bei Gleichsetzen 


von g mit h, bzw. g mit f. 
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Zur Berechnung des ersten Falles nehmen wir den Nullpunkt im 
Schnittpunkt der Spuren zweier Gleitspiegelebenen an. Wir erhalten dann 
a? — b2 

ihr 
Das ist die Gleichung einer gleichseitigen Hyperbel mit dem gewählten 
Nullpunkt als Mittelpunkt. Da jedoch voraussetzungsgemäß b> a ist, 


2 Fa 2 . ... 
schreiben wir besser y? — x? = -. Wir erhalten eine gleichseitige 


2 2 
P=i+Z, B=hy +: Somit für /=h, 2 — "= 


Hyperbel mit den Scheitelpunkten auf der y-Achse in der Entfernung 


Pe : b 
4Vb2 — a? vom angenommenen Nullpunkt. Setzen wir y ra wird 


IT) 


un a nn ne 
IT) Te Te I Te BETT 


Fig. 34. Die Symmetriebereiche der Gleitspiegelebenen begrenzen sich gegenseitig 
durch die in der Figur gezeichneten Hyperbeläste. 


a 2 a 
Be esezlı 
stichpunkte der Digyren. Berücksichtigung der Parallelscharen der Gleit- 
spiegelebenen ergibt die Fig. 34. Die Hyperbelzweiecke umschließen 
Punkte, die in bezug auf die Gleitspiegelebenen mit der größeren Gleit- 
komponente enger benachbart erscheinen. Die Hyperbeläste selbst sind 
der geometrische Ort aller Punkte, die von den sowohl nach a wie nach 
b gleitgespiegelten gleichen Abstand haben. Unmittelbar evident ist, 
daß im Sonderfall «= b die Hyperbel zu den mit « und b 45° bildenden 
Asymptoten (Diagonalen) degeneriert. 

Die nach a gleitgespiegelten Punkte haben voneinander gleiche Ent- 
fernung wie die digyrisch gleichwertigen, wenn  —= y ist. Zur Darstellung 
wählen wir jetzt zweckmäßiger den Nullpunkt als einen Einstichpunkt 
der Digyren. Wir erhalten dann: 


2 
» Die Hyperbel geht somit durch die Ein- 


> 2 
y-la-ıy) R= un hy? — by. 
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Das ergibt für g=h die Gleichung einer Parabel 


b a2 + 52 
Da ri Naar 
RENT: 
2 2 
Der Scheitelpunkt ist in e=0, y= en 
: a\2 
d. h. in m=0,n=4+4[5) 


Für m=} erhält man unabhängig vom Achsenverhältnis n = 4. 
Ganz analog ergibt sich für 9g=f 
1 er 
FE TEE: 
2 
eine Parabel mit dem Scheitelpunkt nn=0, m=4+14 (-) . 
[07 


Für n = 4 resultiert wieder m =4. Berücksichtigung der Parallelscharen 
von Gleitspiegelebenen und Digyren führt zur Fig. 35. 


10, nl 


nm RR HN num 


nf nn an 


Fig. 35. Parabeläste, die die Symmetriebereiche der Digyren gegen die der Gleit- 
spiegelebenen abgrenzen. 


Für die Umgrenzung des Symmetriebereiches einer Digyre kommen 
nur Parabelbögen in Betracht, innerhalb des die Digyre unmittelbar um- 
schließenden, von den Spuren der Gleitspiegelebenen gebildeten Rechteckes. 
Es sind dann naturgemäß diejenigen Bögen, die dem Digyreneinstichpunkt 
enger benachbart sind, welche für kürzeste Abstandsverhältnisse in Frage 
kommen. So würde in Fig. 35 der Digyrenbereich sich nur gegen den 
Bereich der kürzeren Gleitkomponente a abgrenzen, die Gleitspiegelebenen!| b 
besitzen gar keinen eigenen Symmetriebereich. Bei Achsenverhältnissen, 
die beiderlei Gleitspiegelebenen eigene Symmetriebereiche zuordnen, sind 
dann als Trennungslinien noch die in Fig. 34 allgemein skizzierten Hyperbel- 
äste in Berücksichtigung zu ziehen. Es muß naturgemäß stets der Schnitt- 
punkt von zwei verschiedenartigen Parabeln zugleich der Schnittpunkt 
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der Parabeln mit den Hyperbeln sein. Transformieren wir die Hyperbel- 
gleichung auf den eigentlichen, für die Parabelgleichungen verwendeten 
Nullpunkt, so lautet sie ja: 


b 7 
ie Ai! 
ste 


Für die Parabeln haben wir 


b a? —+ b? 
2 ae 
2) 45% 16 
a a? + b2 
2 ee 
bzw. 3) 2 + 2? i6 


Substitutiert man 3) in 4), so erhält man-2) usw. Wir wollen, ohne sie 
zu berechnen, die Koordinaten der Schnittpunkte mit m, n,; bezeichnen. 
Ist « = b = 1, würde sich m; = x beispielsweise ergeben aus der Gleichung 
kat—x2+4x—4l. Da infolge der Symmetrie in diesem Falle m —n 
ist, läßt sich der Schnittpunkt noch einfacher berechnen. Es wird für 
a=b=-1 m =n—=4(V3 —1)= 0,183... 

Als Ganzes ergeben sich für die dreierlei Symmetriebereiche inner- 
halb eines Quadrates beim Achsenverhältnis a:5=1 die in Fig. 36 
gezeichneten Umgrenzungen. Die digyrischen Symmetriebereiche sind 
von 4 Parabelkurven umgrenzt, die sich in den Punkten A und B schneiden. 
Von diesen A- und B-Punkten gehen zu den Ecken E Geraden (als 
Sonderfall der Hyperbeln), welche Translationsbereiche ||a von solchen |] 
trennen. Innerhalb EAC und EBC sind nach 5 gleitgespiegelte Punkte 
enger benachbart, innerhalb E AD und EBD jedoch nach a gleitgespiegelte. 
Die Punkte A einerseits und B anderseits bilden 5 N3-Anordnungen 
(s. IS. 413). In Fig. 36 sind von einem A-Punkte aus die Richtungen 
der kürzesten gleichlangen Bindungen markiert. 

Punkte P, bzw. P; auf den Parabeln zwischen A und C oder Bund © 
ergeben 3 N,-Anordnungen (s. 1S. 409)!). Punkte P, auf den Geraden AE 
bzw. BE bilden 4 N,-Anordnungen (s. I S. A444, Fig 9e). Schließlich er- 
geben bei diesem Achsenverbältnis sowohl Punkte C wie Dund E 4N,- 
Anordnungen und gleiches (nur mit doppelt so großen Quadraten) gilt 
für die Punkte F der Symmetriebedingung C,. Ketten 2K, (s. IS. 414) 
resultieren in den Gleitspiegelebenenbereichen (sowohl nach a wie nach b), 
sie werden zu 2K,, wenn die Ausgangspunkte auf den Spuren der Gleit- 
spiegelebenen selbst liegen. 

Ausgehend vom Achsenverhältnis a:5=1, lassen wir nun b>a 
werden, dabei beziehen wir alle Kurven auf einen Digyreneinstichpunkt 


4) Zwei Winkel können einander gleich sein, 
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als Nullpunkt. Jetzt treten an Stelle der Geraden EA und EB die schon 
erwähnten Hyperbeläste, ferner rückt der Scheitelpunkt der seitlichen 
Parabeln ins Innere der von Gleitspiegelebenen umgrenzten Rechtecke, 
während die nach oben und unten begrenzenden Parabeln nicht mehr 
in diese Rechtecke fallende Scheitelpunkte aufweisen. Es resultiert zu- 


OS:L, GSE. 
+ v 


UN . 


Fig. 36. Symmetricbereiche in E}/, wenn b=a. Die nicht schräffierten Gebiete ge- 

hören zu den Digyreneinstichpunkten, die vertikal schraffierten zu den Gleitspiegel- 

ebenen parallel d, die schräg schraffierten zu den Gleitspiegelebenen parallel a. Die 

Pfeile, welche von einzelnen Punkten ausgehen, deuten die Richtungen an, in denen 

sich die zu dem betreffenden Punkte gleichwertigen Punkte finden. Die Buchstaben 
beziehen sich auf im Text. näher untersuchte Punktlagen. 


nächst eine der Fig. 37 analoge Einteilung in Symmetriebereiche. Der 

zu F gehörige digyrische Bereich ist von den Parabeln AD,B, den 

Parabelteilstücken AC, und BC, sowie den Geraden C, Cy umgrenzt. 

Längs letzteren stoßen je zwei Digyrenbereiche aneinander. Die außer- 

halb dieses Bereiches liegenden Gleitspiegelebenenbereiche werden durch 

die Kurven AE, und BEy getrennt. Rasch wird mit zunehmendem b 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 99 
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der Gleitspiegelebenenbereich |/d kleiner, indem E, C, und A bzw. E, © 
und B immer näher zusammenrücken. Er verschwindet bzw. reduziert 


b 2 
sich auf den Purktt m= +4 rn —=-+4, wenn ae in arte 


2 . 
Somit sind nur bis zum Achsenverhältnis = =; drei Symmetriebereiche 


in Betracht zu ziehen. Innerhalb des Intervalles . — 1 bis 1,15... 


ergeben sich neben den digyrischen Baugruppen und den kettenartigen 
Zusammenhängen folgende N-Anordnungen. Auf den Parabeln 3 Na-An- 


Fig. 37. Vgl. Legende zu Fig. 36. Es ist hier 2 1,05. 


ordnungen, die für die Punkte D, in 3 N3-Anordnungen (s. I S. 409) über- 
gehen. Die Punkte A bzw. B bilden 5 N,-Zusammenhänge (s. IS. 443, 
Fig. d). Die E,- bzw. Ey-Punkte gehören 4 N,-Anordnungen an (s. IS. 444), 
C, bzw. C, ebenso. 

Auf den Hyperbelteilstücken zwischen A und E, bzw. B und 5, 
müssen 4 N-Zusammenhänge resultieren. Diese nur im begrenzten Inter- 
vall auftretende 4 N-Anordnung ist in I nicht gezeichnet worden. Die 
Winkel sind von 90° verschieden, sie folgen in verschiedenem Drehsinn 
aufeinander, jedoch ergänzen sich im Gegensatz zu 4 N, gegenüberliegende 
Winkel von 180°. Wir wollen die neue Anordnung die 4 N,,-Anordnung 
nennen, sie ist in Fig. 38 gezeichnet. Noch bleibt zu erwähnen, daß 
die F-Punkte der Symmetrie ©, 4 N,-Zusammenhänge bilden. Beim Achsen- 
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en 
FAN 
OR a 


X 


en 


N 
/\ 
RR 


Fig. 39. Symmetriebereiche in E31, wenn > 4y3. Auf den Parabeln liegende 
Punkte bilden 3 Na-Anordnungen, während die Schnittpunkte zweier Parabeln 4 Ne- 
Zusammenhänge bilden. 


„wen 2 $ ; e- 
verhältnis ag verschwinden die 4 N,;- und 4 Na-Anordnungen, sie 


fallen, da B, E und C, zusammengehören, zu einer 6 N,-Anordnung der 
Punkte m= +4 n==4 zusammen. 
Ist un so sind die digyrischen Symmetriebereiche seitlich von 
a 
Parabeln und oben und unten von Teilstücken der Spuren der Gleit- 
29* 
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spiegelebenen parallel 5 begrenzt. Die Gleitspiegelebenen |b selbst be- 
sitzen keine eigenen Symmetriebereiche mehr. Stets bilden nun die Punkte 
m=+1,n= + % A4N;y-Zusammenhänge, bis das Achsenverhältnis 


z ” b 
u 2Y3—=3,4642... erreicht ist. Ist in einer Zwischenlage en 2, 
[77 
so ist die Anordnung tetragonal prismalisch (4. N;) geworden, und beim 


Achsenverhältnis 2 aV3 entsteht wieder 6N,. Auf den Parabeln 


bleiben die 3 N,-Anordnungen bestehen, sie gehen für die Scheitelpunkte 
jeweilen in die 3N;-Anordnungen über (s. Fig. 39). 

In den a zugehörigen Gleitspiegelebenenbereichen bilden die Punkte 
Ketten 2X, bzw., wenn sie auf den Spuren der Gleitspiegelebenen liegen, 
Ketten 2K,. Auch die Punkte der Grenzgeraden zweier digyrischer Sym- 


“ 
Er 
A u u a CH AD m u 


u u 0 


Tu m 


m 


a u ln a Al RE, m Bar 


um mh 


um m 


m Bu um 
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Fig. 40. Symmetriebereiche in CIT, wenn = 2Y3, hier speziell 2 =3,6. Man 


beachte die kleinen dreieckigen schraffierten Translationsbereiche. Über die Bedeu- 
tung der Buchstaben vgl. den Text. 


metriebereiche bilden Ketten 2 A), bzw. für n = 0 Ketten 2K,. Die Punkte 


der Symmetrie ©, bilden nur bis zum Achsenverhältnis 2—=v3 ein- 
parametrige, netzartige Zusammenhänge 4N;. Ist 2=v3, so ergibt 
sich die 6 N,-Anordnung; ist By so sind die C3-Punkte kettenartig 


(2K,) nach a angeordnet. Für E = 2 liegt der Scheitelpunkt der Parabeln 


bereits in n— „5. Durch das Entfernen dieses Scheitelpunktes von der 
Spur der Gleitspiegelebenen ||a wird der Abstand gleitgespiegelter Punkte 


der Parabeln immer größer. Ist — 2y3, so wird für den Scheitel- 
punkt der Parabel n=4 + 4-74. Wenn m —=4, somit n— 4, dann ist 


gr S 3 
bei diesem Achsenverhältnis y — in a, somit der Abstand d digyrisch oder 
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. * * 2 
gleitgespiegelter derartiger Punkte gegeben durch: d? = T + 3a? = a2. Es 


besitzen somit jetzt nach a translatierte, nach a gleitsgespiegelte und 
digyrisch gleichwertige Punkte m — =4+n=+4 voneinander gleiche 
Entfernung, deshalb die 6 N,-Anordnung. Wird > 2y3, so schieben sich 
zwischen den Parabeln und den Symmetriebereichen der Gleitspiegel- 
ebenen Translationsbereiche parallel a ein. Für das Achsenverhältnis 


b 
ir 3,6 zeigt Fig. 40 die Verhältnisse. Die Zwickel ACF und BDE sind 


Y 


X 


N 
“ 
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; 
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Fig. 44. 5 Ng-Anordnung. Die Mittelpunkte der Kugeln liegen, wie am linken Rande 

der Figur angedeutet, auf Parabeln, den Grenzen zwischen den Symmetriebereichen 

der Digyren und der Gleitspiegelebenen ||a. Es sind Punktlagen, wie sie in der 
Fig. 40 durch A bzw. B dargestellt werden, 


die Translationsbereiche, innerhalb deren Ketten 2X, nach a entstehen 
Punkte O bzw. D bilden Bänder 4 B, parallel a, ebenso Punkte F’ bzw. E. 
Interessante 5 N-Anordnungen entstehen für die Punkte A bzw. B. Sie sind 
ähnlich den frühergezeichneten 5 N,-Zusammenhängen (s. I, S. 443, Fig. f), 
es stehen jedoch die Parallelogramme spiegelbildlich zueinander. Wir 
wollen sie 5Ng-Zusammenhänge nennen. Gezeichnet sind sie in Fig. #1. 

Längs AF bzw. BE ergeben sich Bänder 3B,.. AF und BE sind 
a 


Kreisbögen vom Radius —-. Längs der Geraden OA bzw. DB resultieren 


Bänder 4B.. 
Ist das Achsenverhältnis e —=2-+ V3 = 3,7321... geworden, so 


fallen die 4A- und B-Punkte im Scheitelpunkt der Parabeln zusammen, 
die jetzt durch Kreisbögen ersetzt sind. 


intın 


in 
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Diese Scheitelpunkte besitzen die Koordinaten 
4 
m—=(, n= 1. —  —— das heißt z=l0, y=4a, - Für. diese 
I 4 — t-} 7 Sr V3 ’ I 2 
Punkte resultiert ein letzter einparametriger netzartigerZusammenhang$ N}. 


Ist a >2-+-Y3, so sind neben digyrischen Baugruppenbereichen 


zusammenhängende Translationsbereiche und Gleitspiegelebenenbereiche 
||a vorhanden, entsprechend der Fig. 2 von I, S. 404. Neben digyrischen 
Baugruppen treten auf den Kreisbögen Bänder 3B, auf mit den Spezial- 
fällen 35, und 4B,. Punkte der Translationsbereiche bilden Ketten 2X;, 
die der Gleitspiegelebenenbereiche Ketten 2 K,. Auf den Gleitspiegelebenen 
parallel a sind Ketten 2X, vorhanden. Die Grenzlinien von Gleitspiegel- 
ebenen und Translationsbereichen enthalten Bänder 4 B,. Die Lage dieser 


2 
Grenzlinien parallel a ist durch die Bedingung 44? + r. —= a?gegeben, d.h. 


Yy =-.V3, dabei bedeutet jedoch 4 die Entfernung von der Spur der 


Gleitspiegelebenen ||a also nicht vom Nullpunkt der gewöhnlichen Dar- 
stellung. 

Es mag noch von Interesse sein, approximativ festzustellen, welcher 
Art die g-Werte für die neuartigen Dreier- und Fünferanordnungen sind. 
Bei gegebenem Achsenverhältnis wird der Radius der sich berührenden 
Kreise nicht sehr stark von dem Radius abweichen, der den nr =14- 
Punkten bzw. den Scheitelpunkten der Parabeln zukommt. Für diese 
beiden Radien erhält man 


2 2 4 4 2h2 2 2\2 
itt De ge A a) 


6462 6b 
Da jeweilen auf den Inhalt ab vier solcher Kreise fallen, ergibt sich 
+0? (a2 + 52)2 


A Ye Te 
ala b F _ azf[a 3 b a 
on rt ala] 


Um Beispiele zu fixieren seien folgende Zahlen berechnet: 


b 

armer ir, 

b 

eh p=$in = Hin, d.h. etwas kleiner als 47, 
b 117 

ir pre: % PM ?Tasz, d.h. etwas kleiner als 4. 


Die em-Werte liegen somit in der Nähe von 4 bzw. 4. 
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In nachstehender Tabelle ist versucht worden, die Ergebnisse für 
77, hinsichtlich der Symmetriebereiche zusammenzufassen. Man erkennt, 
wie mannigfaltig sich die Verhältnisse gestalten. Es mag daher noch 
von Interesse sein, eine Beziehung kennen zu lernen, die gestattet, sofort 
die Zahl gleich nahe benachbarter Punkte einer Grenzkurve zweier Sym- 


un u 


um 


ll 


ll 
4 {hl 


Fig. 42. Wirkungsbereiche von (y-Punkten in Il. Einer dieser Bereiche ist 
schraffiert worden. 


Ill IN 


iu u 
II In 


un II: 


Fig. 44, 
Fig. 43. Wirkungsbereiche von O-Punk- 
ten in ET im speziellen Falle a=b. 


Fig. 44. Wirkungsbereiche von O;-Punk- 


i 2 A b - 
ten in CE}, im speziellen Fall = =y8, 


Fig. 43. 


metriebereiche zu bestimmen. Zu diesem Zwecke können wir jedem 
Symmetriebereich eine g-Zahl zuordnen, die angibt, wie groß die Zahl 
der nächsten Nachbarn ist. Diese g-Zahlen lauten für 
digyrischen Bereich, Gleitspiegelebenenbereich, a 
4 2 
Für die Punkte der Grenzkurven zweier Bereiche haben wir lediglich 
die Zahlen zu addieren. Deshalb müssen sich für die P,-Punkte digy- 
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Pi-Pkte. P;-Punkte P;-Pkte. P,-Punkte P,-Punkte 
b a.diey- der Gleitspiegelebenen- der |digyrischer Ber.| Gleitspiegel- 
a a De bereiche Transl.-, — Gleitspiegel-| ebenenber. 
Ber. a | ld Ber. |a| ebenenber. ||a und |]d 


4 4.Ng [03] 3Kı u. 2Ka| a|\2Kıu. 2 Ka]||d — 3.Ns, AN | ANs, 4N; 
5.Na PB 
1a 4N3 | [0] ‚|2Kıu.2K2]a|2K,u.2Kaldo| — 3.Na, 3N3 | 4 Ny1, 4 Na 
vs 5N4 
ns 4 Na [9] |2K,u.2Ka]a _ — 3. No, 3 N | — 
Nm 
v» 6N, 
ve bisy3 | s; | [G) |2Kıu.ak;]la - in 35, 3N ie. 
3 
y3 6N, [C3)) |2Kıu.2Kj] @ _ —_ 3.N9, 3 N3 —_ 
V3bis2 |aKıla| (Ce) |2Kıu.2Kpla _ —_ 3.Ng, 3N3 — 
2 2Kıllal [Ca] 29Kıu.2 Ky]la —— — 3.9, 3N | - 
2 bis v3 2Kıllal [C) |2Kyu.2Ka]a — —_ 3. No, 3. N3 _ 
2y3 2K,lla [G) |2K, u. 2Kalla — —_ 3N3, 3N — 
2y3bis2+y3|2Kılla| [GC |2Kıu.2Ka]a _ 2K,]la 3.Ns, 3N3 > 
een 5N5 
2+y3 |eKıla| [G) |aKıu.2k;]a > 2Kılla ER 


>a2+Yy3 |eKılal [0 |2Kıu.2Kz]a = En FE 


rischer Bereiche gegenüber Gleit- oder Translationsbereichen 3 N- oder 
3 B-Anordnungen ergeben, für P,-Punkte zwischen Gleitspiegelebenenbe- 
reichen oder Translationsbereichen oder zwischen zwei digyrischen Be- 
reichen und einem Gleitspiegelebenenbereich oder einem Translationsbereich 
4 N- oder 4 B-Anordnungen. Für Eckpunkte sind lediglich die g-Zahlen 
aller aneinanderstoßender Bereiche zusammenzuzäblen. 

Diese Beziehung gestattet eine rasche Überprüfung der Resultate. 

Wirkungsbereiche. Die Diskussion der Wirkungsbereiche, sowie 
der n-Zusammenhänge gestaltet sich hier schon recht kompliziert, da 
durch Punktsymmetrie nur die C,-Punkte ausgezeichnet sind. Diese bilden 
bis zum Achsenverhältnis 5=Y3 N-Zusammenhänge. Die Wirkungs- 
bereiche um C,-Punkte sind im allgemeinen Sechsecke (Fig. 42). Ist das 


AD . 
Achsenverhältnis ee 4, so sind es Quadrate. In diesem Falle bilden 
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—— nn 


P,-Punkte P,-Punkte P,-Punkte P,-Punkte zweier P,-Punkte zweier 
igyrischer Ber. Tranls,-Ber. zweier Digyrenbereiche mit | Digyrenbereiche mit 
u. Transl.-Ber. u. Gleitspiegel- Digyren- Gleitspiegelebenen- | Translationsbereich 
|@ |  ebenenber. ||a bereiche bereich || a |« 
er — 4.Ng — x 
— _ 4 Na, 2 Ka, 2Kı _ —_ 
— — 2 Ko, 2K, 6N — 
2: — 2 Ks, 2 Kı 4. Na _ 
— >. 2 Ks, 2 K 4 Na 75 
22 _— 2 Ks, 2Kı 4 Na = 
ey 2 Ks, 2 K, 4. Ne Fr 
— — 2 Ks, 2 K, 4 Na TI3 
2 2 2K,, 2K, 6N, 5 
3B, 4B, 2Ksa, 2K, —_ 4B, 
3B, 4B, 2Ks, 2K, —_ 4B, 
3Bı, 3B; 4B, 2Ks, 2Kı ze 4Bı 


die zweierlei O,-Punkte 4n4-Zusammenhänge (Fig. 43). Bei jedem andern 
Achsenverhältnis entstehen zwischen den zweierlei C,-Punkten nur ketten- 
artige kürzeste Bindungen, da die Eckpunkte der Symmetriebereiche (©, 
nicht mehr auf die anderen (,-Punkte fallen. 


Die Wirkungsbereiche um C, werden beim Achsenverhältnis e —=y3 


regelmäßige Sechsecke (Fig. 44). Jetzt fallen die Eckpunkte dieser Sechs- 
ecke mit den Scheitelpunkten der Parabeln zusammen, während sie bei 
kleineren b ganz in die digyrischen Baugruppenbereiche zu liegen kamen. 
Es ist daher zwischen 2- und 4-zähligen Punkten bei diesem Achsen- 
verhältnis ein interessanter n-Zusammenhang möglich. Die vierzähligen 
Punkte X bilden unter sich eine 3 N;-Anordnung, die zweizähligen Punkte Z 
eine 6 N,-Anordnung. Jedes Z ist in sechs gleichen Abständen von 6X 
umgeben, jedes X in drei gleichen Abständen von 3Z. Somit ergibt sich 
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. b 
für ZX, die 6n3-Anordnung als möglicher Fall’) bei —- = v3 (Fig. 44). 


Die Diskussion der gegenseitigen Lagen verschiedener N-Anordnungen 
vierzähliger Punkte würde an dieser Stelle zu weit führen. 


gar 
® 

Eine Schar von Spiegelebenen ist neben einer Schar von Gleitspiegel- 
ebenen vorhanden. Willkürlich wählen wir die Senkrechte zur Spiegel- 
ebenenschar zur b-Achse und den Einstichpunkt einer Digyre zum Null- 
punkt (siehe Fig. 8 in »Flächensymmetrie homog. Disk.«). 


Symmetriebereiche. Infolge der Parallelscharen ist die maximale 


b i ac 
Entfernung zweier spiegelbildlich gleicher Punkte = —-, das ist der mini- 


- 


malen Entfernung zweier nach 5 gleitgespiegelter Punkte gleich, die 
nur dann eintritt, wenn der Ausgangspunkt auf der Spur der Gleitspiegel- 
ebene selbst liegt. Somit ist der für kürzeste Abstände in Betracht 
kommende geometrische Ort von Punkten, die in bezug auf beide Sym- 
metrieebenen gleiche Entfernung haben, durch die Einstichpunkte der 
Digyren gegeben. 

Die Punkte, welche von den Digyren und den Spiegelebenen gleiche 
Entfernung haben, liegen auf Parabeln mit Gleichungen von der Art 


RS ee raus für =0 resultiert y= - für 

. 29 ir ,‚ wo u = sullier ine a net re 
b2 — a? - : .- 

aber „= R > Die Schnittpunkte zweier Parabeln um C3,-Punkte, 


die in der Achsenrichtung aufeinanderfolgen, sind, sofern b>a ist, ge- 
2 

geben durch die Koordinaten m=4, n—=14 ( _ (5) ) Ist b<a, 

so würden die Schnittpunkte dieser Art von der zugehörigen Spiegel- 


b 
ebene um mehr als % entfernt sein, sie kommen also für die Kon- 
struktion der Symmetriebereiche nicht in Frage. In diesem Falle (d = a) 


aber schneiden sich die zwei um einen C,-Punkt konstruierbaren Parabeln 
j b b 
in Punkten =, eh d.h. "—+(.) nV. 


Aus diesen Überlegungen ergibt sich hinsichtlich der Daneig 
bereiche folgendes: 


4) Es liegen auf Z als Nullpunkt bezogen die X-Punkte in m=0,n=1!. Man 
kann sich leicht überzeugen, daß nach den Formeln der Parabeln derartige Punkte 


zugleich Scheitelpunkte sind. 
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l. 5b=a. Die digyrischen Symmetriebereiche sind, wie Fig. 45 zeigt, 
Parabelzweiecke, zwischen ihnen liegen die Spiegelebenenbereiche. Die O,- 
Punkte bilden Ketten 2X, in Richtung von b, ebenso Punkte [0 4] bzw. 
44] (in der Fig. 45 mit C bezeichnet) auf den Spuren der Spiegel- 
ebenen. C,-Punkte der Koordinaten [} 4] bzw. [43] ergeben eine 4 N,- 
Anordnung (siehe Punkte D von Fig. 45 entsprechend Fig. 9f von I S.411). 
Im übrigen ergeben sich auf C, Ketten 2X, ||nach d. Innerhalb der digy- 
rischen Bereiche sind Baugruppen [G;], innerhalb der Spiegelebenenbereiche 
Baugruppen [C,] vorhanden. 


b 


Den 
u gl Qu = fl @ ı)ıı 


UIIIIIIIHIIN! 


IIENBRIIIININITINN 


= = = 
= Ei = z 
ES DD = = 
= = = ı ı = 
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um 3 = | Iı = 
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= = # = E 
= r = oO = D 
= = = = u = = ln $ ll = 
= ul Q 1) = = = = a = 
Fig. 45. Fig. 46. 
Fig. 45. Symmetriebereiche in C)), mta=b. A=4N,; B=2K;; C=2Kı; 
i D=4N,. 
Fig. 46. Symmetriebereiche in €77, mit b>a. A=3N3; B=3N;3; C=4N;; 
D=2K&.. 


Punkte mit den Koordinaten m = 0,n=4 (Scheitelpunkte der Para- 
Bike. DaÄEER 
bein) ergeben Ketten 2X, mit dem Abstand a” Die übrigen Parabelpunkte 


(z.B. Bin Fig. 45) bilden Ketten 2X,. Netzartigen einparametrigen Zu- 
sammenhang weisen von Punkten allgemeinster Lage ‚nur die Punkte A, 
Fig. 45, auf. Es handelt sich in diesem Falle um einen 4 N,-Zusammenhang. 

II. b>a. Ist b=?a, so bilden die Oy-Punkte 4 N,-Anordnungen; 
ist b> 2a, so entstehen Kelten nach a. Gleich verhalten sich die O,- 
Punkte [0 4) bzw. [44} Die O,-Punkte [4 41 bzw. [43] bilden bis zum 


Il 


Il 


It 


456 Paul Niggli 


Achsenverhältnis b=Y3a 4N;-Anordnungen (Punkte C in Fig. 46). Ist 
b=V3a, so stellt sich der Spezialfall 6, ein; ist 5>V3a, können 
nur Ketten nach a entstehen. Die übrigen Punkte C, (D in Fig. 46) 
bilden bis zum Achsenverhältnis b = V3a Ketten 2X, (i. sp. 2K,) nach b. 
Zwischen b= Y3a und b=2a ergeben sich jeweils auf den Spiegel- 
ebenen ganz bestimmt gelegene Punkte mit m zwischen 0 und 4 und 


—=1 von einparametrigem, netzartigem Zusammenhang. Für sie ist 


2 . 
x2 — a? — = . Es handelt sich um eine 4 N,-Anordnung (siehe I, Seite 411, 


Fig. 9b). Von diesen Punkten aus gegen die Punkte 4 4] sind auf O, 
Ketten 2K, nach a vorhanden, gegen die Punkte (0 4] Ketten 2K, nach b. 


Auf den Parabeln bilden die Scheitelpunkte Ketten 2X, mit dem Ab- 
stand Re bis I=a, das heißt b= 4a geworden ist. Bei diesem 
Achsenverhältnis entstehen 4 N,-Anordnungen. Die übrigen Parabelpunkte 
bleiben Ketten 2K, zugeordnet bis Translationsbereiche ||@ neue Ver- 
hältnisse schaffen. Es stoßen die digyrischen Symmetriebereiche längs 
Geraden aneinander (siehe Fig. 46). Punkte auf diesen Geraden bilden 
Ketten 2X, bzw. 2K,. Die Eckpunkte (wie A oder B, Fig. 46) mit Ko- 


2 
ordinaten we m—=4, n=4 ( _ (4) ergeben 3 N;-Zusammenhänge, 


die für b=V2a zu 3N;; werden. 

Ist jedoch b= (2? + V3)a—= 3,7321... a geworden, so ist die kür- 
zeste Entfernung innerhalb der Zusammenhänge 3N; gleich a. Das heißt, 
es beginnen nun die Translationen parallel a eigene Bereiche zu bilden. 
Für b=(2+YV3)a sind diese Bereiche noch punktförmig. Sie fallen 
mit den A-Punkten der Fig. 46 zusammen. Diese Eckpunkte bilden da- 
her 5 N,-Anordnungen (siehe I, S. 443, Fig. e). 

Wird 5 noch größer, so entstehen zunächst zwickelartige Translations- 
bereiche, sie sind gegen die Digyreneinstichpunkte durch Kreisbögen ab- 


gegrenzt, deren Radius — I ist. In Punkten G und E (siehe Fig. 47) 


schneiden diese Kreisbögen die Parabeln. An den Punkten stoßen somit 
digyrischer Bereich, Spiegelebenenbereich und Translationsbereich zu- 
sammen, es entsteht die 4 N,-Anordnung (siehe I, Seite 414, Fig. d). 
Punkte F bilden nach a Bänder 4B,. Punkte auf den Kreisbögen 
zwischen F und @ bzw. E Bänder 3B,. Auf den geradlinigen Grenzen 
zwischen Spiegelebenen- und Translationsbereich entstehen Bänder 3 B,. 
Nähert sich b= 4a, so werden sukzessive die Parabeln von den Kreis- 
bögen verdrängt, die Translationsbereiche dehnen- sich aus. Ist = ka, 
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so sind @ und E zu den Scheitelpunkten der verschwindenden Parabeln 
geworden. Es resultiert für diese Punkte die 4 N;-Anordnung. Ist 5 >%a, 
so sind zusammenhängende Translationsbereiche ||a vorhanden, die di- 
gyrischen Bereiche sind von Geraden und Kreisbögen mit-dem Radius 


a 
ET umgrenzt (siehe Fig. 48). Die Trennungslinien Spiegelebenenbereich— 


Il 


in 


ul a) in m u = Ill pi In 0 un 


gun I il I) m = Ill pl ll ® im 


It IN Il u m = Ill iM ul (0) III 
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Fig. 47. Symmetriebereiche in 5", mit en 2-+Y3. Die kleinen schwarzen Drei- 


ecke sind Translationsbereiche. 


a 
Translationsbereich sind von den Spuren der Spiegelebenen um ar ent- 


fernt. Es bilden dann (siehe Fig. 48) Punkte F Ketten 2X, bzw. 2K, 
nach a, Punkte @ Bänder 3B, bzw. 3B,, Punkte D Bänder 4 B,, 
Punkte H Bänder 3 B,, Punkte im Translationsbereich Ketten 2X, nach a. 


in = Ill un [m ll 
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Fig. 48. Symmetriebereiche in Cy', mit = > 4. Die in voriger Figur nur als kleine 


Dreiecke vorhandenen Translationsbereiche bilden hier ins Unendliche reichende 
Streifen. D=4B; F=2Ka bzw. 2Kı; @=3B, bzw. 3B; H=3B;. 


III. Ist 5 <a, so können naturgemäß Translationsbereiche | « nie auf- 
treten. Im allgemeinen ist dann die Symmetriebereicheinteilung vom 
Charakter der Fig. 49. C,-Punkte bilden Kelten 2X, nach 5 mit dem 
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Abstand e ebenso mit dem Abstand 3 die Parabelscheitelpunkte. Die 
übrigen Parabelpunkte gehören Ketten 2X, (E in Fig. 49) an. Die Parabel- 
schnittpunkte (D) (Koordinatenwerte siehe Seite 454) ergeben Bänder 3.B.. 
Punkte der Grenzgeraden zweier Spiegelebenenbereiche (C) lassen sich 
nur zu Ketten 2K,|]b zusammenfassen. Auf den Spiegelebenen liegende 
Punkte (4) bilden im allgemeinen Ketten 2K, nach b, sie werden zu Ketten 
2 K, für die Schnittpunkte mit denGleitspiegelebenen. Bis zum Achsenverhält- 


| 


EIIRBEINIILLIAULIREIDELLINIINRIALINUININIILINDUNDOLINIIENTURIBGGNIDTILIBRUNIEINIII 
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DE STTTETSTETTT STE TSTETETETETFETETETE BIT BETEHETE SUEDETERE 
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Fig. 49. Symmetriebereiche in C}/, wenn b<a. A=2Ks; B 


D=3B; E=2K; 


& 


; C(=2K;; 


nis «—=V3b ergibt sich für C,-Punkte [44] bzw. [24] (3) eines N3-Anordnung. 
Sie wird zur 6N,-Anordnung, wenn a—= V35 ist, und zu Ketten 2K, 
für a>V3b. Stets gibt es jedoch bei Achsenverhältnissen a > V3b 


Punkte auf den Spuren der Spiegelebenen in der Entfernung y = = v3 


von den Gleitspiegelebenen, die Bänder 4 B, bilden. 

Zusammenfassend stellt nachstehende Tabelle die Verhältnisse für 
GI dar. 

Wirkungsbereiche. Hinsichtlich der Wirkungsbereiche seien ledig- 
lich zwei interessante Sonderfälle herausgegriffen. C,-Punkte bilden 
unter sich nur beim Achsenverhältnis b= 2a einparametrige netzartige 
Zusammenhänge. Fig. 50 zeigt für dieses Verhältnis den Wirkungs- 
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bereich um einen O,-Punkt (4-Punkt). Es ergibt sich, wie die Figur 50 
dartut, daß auf den Spiegelebenen Punkte C und insbesondere Punkte 
B in einfacher Beziehung zu den A-Punkten stehen. 


A und B (beide von verschiedener Eigensymmetrie) bilden beispiels- 


; 4 
weise eine 4n4-Anordnung. Für O,-Punkte gibt es zwischen b = Vs a 
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Fig. 50. Wirkungsbereich (schraffiert) eines Teilchens A, das in einem Digyrenein- 
stichpunkt liegt. 


und 2a stets N-Zusammenhänge. In Fig. 54 sind für ein Achsenver- 
b x : 
hältnis na 3 die Wirkungsbereiche um Punkte [4 4]] gezeichnet. Diese 


Punkte bilden einen 4 N;-Zusammenhang. Die Eckpunkte B sind alle 
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Fig. 54. Wirkungsbereiche um A-Teilchen mit der Eigensymmetrie O,. Ein Bereich 
wurde schraffiert. 


3 
9 bilden die B-Punkte unter 


sich einen 3N;3-Zusammenhang, die A-Punkte eine 6.N,-Anordnung. 
A und B des stöchiometrischen Verhältnisses AB, formen dann eine 6n3- 


Anordnung. Es sind somit sowohl pseudotetragonale wie pseudohexa- 
gonale n-Zusammenhänge möglich. 


b 
einander gleichwertig. Wird a= 
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By 

Wir beziehen die Koordinaten auf das zentrierte doppeltprimitive 
Rechteck. Sowohl ||a wie |b sind Symmetrieebenenscharen &? vorhanden. 
Es genügt daher den Einfluß der Variation des Achsenverhältnisses in 
einer Richtung zu betrachten, wir wählen 5> a. 

Symmetriebereiche. Die Zahl der Einzelsymmetrieelemente ist 
recht groß, so daß es zunächst scheint, als ob eine Diskussion aller 
Grenzkurven, für deren Punkte gilt, daß sie hinsichtlich zweier Deck- 
operationen zu gleichen Abstandsverhältnissen führen, recht weitschweifig 
sei. In Wirklichkeit läßt sich sofort zeigen, daß durchaus nicht alle 
Grenzkurven zu diskutieren sind. Zunächst besitzen die Digyren, die 
zugleich Schnittlinien von Spiegelebenen sind, keine eigenen Symmetrie- 


E3 
‚®, 


huim 


Il 


Fig. 52. Symmetriebereiche in C}/, mit a=b. Die Eckpunkte der digyrischen Be- 
reiche mit den Spiegelebenenbereichen bilden 3 N7-Anordnungen. In der Figur sind 
die Verbindungslinien solcher Eckpunkte gestrichelt gezeichnet worden. 


bereiche, da spiegelbildlich gleichwertige Punkte einer Gruppe [Cy,) stets 
kürzeren Abstand voneinander haben als digyrisch gleichwertige. Aber 
auch den Gleitspiegelebenen werden keine eigenen Bereiche zukommen 
können, da die Minimalentfernung zweier gleitgespiegelter Spezialpunkte 


z oder = die Maximalentfernung zweier gespiegelter Punkte aber 
gleichfalls nur I bzw. 2 sein kann. Es wird somit höchstens gewisse 


Einzelpunkte auf den Gleitspiegelebenen selbst geben können, die gleit- 

gespiegelt und gespiegelt gleichen Abstand voneinander haben. Trans- 

lationsbereiche können aus demselben Grunde nicht auftreten. So reduziert 

sich die Aufgabe auf die Konstruktion der Symmetriebereiche der Spiegel- 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 30 
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ebenen gegeneinander und gegenüber den Bereichen jener Digyren, die 
nur Schnittlinien von Gleitspiegelebenen sind. Die Bereiche zweier senk- 
recht aufeinander stehender Spiegelebenen werden voneinander getrennt 
durch geräde Linien, die den rechten Winkel halbieren. Die Bereiche 
zweier paralleler Spiegelebenen sind durch die Mittelparallele voneinander 
gesondert. Die Grenzpunkte zwischen digyrischem Bereich und Spiegel- 
ebenenbereich liegen, wie Seite 454 dargetan, auf Parabeln mit (3 als 
Brennpunkt und der Spur der Spiegelebene als Direktrix. Reell werden 
nur die Parabelteile sein, die in den zugehörigen Spiegelebenenbereich 
fallen. Daraus ergibt sich folgendes: 

L. Ist a=b, so sind die digyrischen Bereiche gleichseitige Parabelvierecke, 
auf die Eckpunkte treffen die 45°-Linien der Trennung der Spiegelebenen- 


UIINEIIIIIIUNEITNILLONINN 


Fig. 53. Symmetriebereiche in €, mit 5>a. Die Eckpunkte der Bereiche, welche 
in voriger Figur eine 3 N7-Anordnung bildeten, treten hier als eine 3 N;-Anordnung auf. 


bereiche. Fig. 52 veranschaulicht die Verhältnisse. Die C,,-Punkte bilden 
Anordnungen 4 N;, die C5-Punkte gleichfalls, jedoch mit halb so großem 
Quadratinhalt. Genau wie die C3-Punkte verhalten sich C,-Punkte [0 4] 
oder |[4 0], da diese zugleich auf den Gleitspiegelebenen liegen. Im übrigen 
bilden C,-Punkte Gruppen [C;]. Innerhalb der Symmetriebereiche selbst 
lassen sich Gruppen [©,] bzw. [C,] konstruieren. Die P,-Punkte zweier 
Spiegelebenenbereiche bilden isogonale Gruppen [C,,];, von scheinbar 
tetragonaler Anordnung. Auf den Parabeln befindliche Punkte ergeben 
Ketten 2K, nach - oder nach b, die Scheitelpunkte liefern Ketten 2K;. 
Die Eckpunkte der Parabelvierecke mit Koordinaten wie: Em—==n= 
4—4YV2 bilden zweierlei 3 N,-Anordnungen (s. I, S. 410, Fig. 8a). 

II. Ist 6 >a, so werden die Parabelvierecke ungleichseitig, die a zu- 
gewendeten reellen Parabelbögen werden kleiner und kleiner, um beim 
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Achsenverhältnis d= 2a ganz zu verschwinden (Fig. 53). Die Eckpunkte 
besitzen jeweilen die Koordinaten 


» u 
= 


bezogen auf einen ©,,-Punkt als Nullpunkt. Für sie ergibt sich eine 
3 Ng-Anordnung (s. I, S. 409, Fig. 7f). Für b= 2a geht sie in die kN,- 
Anordnung über. 

Dann ist m —4, n—}, das Parabelviereck ist zum Parabelzweieck 
geworden. Wird 5b noch größer, so stoßen die 45°-Linien nicht mehr 
an dieses Parabelzweieck, es schalten sich Teilstücke dazwischen als Ge- 
raden parallel 5 (s. Fig. 54). Mit dem Verschwinden der Parabeln, die 
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Fig. 54. Symmetriebereiche in EC}, mit 5>2a. Außerdem zeigt die Figur noch die 
3 N3-Anordnung, die von Punkten der Symmetrie CO, gebildet werden kann. 


a als Direktrix haben, fallen naturgemäß auch die Ketten 2X, nach 5 
dahin. Mit dem Auftreten von Teilstücken der Spuren der Gleitspiegel- 
ebenen als Grenze zweier Spiegelebenenbereiche ergeben sich neue Ketten 
2K, nach a. Für b>2a finden sich die Ecken der Parabelzweiecke 


im Abstande > vom Digyreneinstichpunkt. Diese Eckpunkte bilden 


Bänder 3B,, genau so wie die Eckpunkte der drei Spiegelebenenbereiche 


im Abstande 5 von den Spuren der Spiegelebenen. Punkte der Sym- 


metriebedingung C, bilden bei b>a Ketten 2X, nach a. Punkte der 
Symmetriebedingung C,, formen bis zum Achsenverhältnis 5b = V3a 
4 Ng-Zusammenhänge. Ist b=«aYV3, so ist der Zusammenhang von der 
Art 6N,. Punkte auf den Spuren der Spiegelebenen parallel b ergeben 


bis zum Achsenverhältnis - —2+YV3 einparametrigen netzartigen 


30* 
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a 2 daß heißtn—=4 (+) 2 ı) 
Man erhält diese Punkte am einfachsten durch Konstruktion der über- 
geordneten Bereiche aller Digyren gegeneinander. Diese Bereiche sind 
von den Mittelsenkrechten der kürzesten Verbindungslinien begrenzt. Wo 
diese Mittelsenkrechten die Spuren der Spiegelebenen |b schneiden, sind 
die Punkte der 3 N;-Zusammenhänge. Bei d=aYV3 geht die 3 N;-An- 
ordnung in die 3N;3-Anordnung über. Ist b=(2+V3)a, so wird 


Zusammenhang 345, wenn y= 


y= > d.h. die kürzeste Entfernung ist a gleich geworden. Nun bilden 
die Punkte die 5 N,-Anordnung. Wird b noch größer, so gehören Punkte 
ya = Bändern 3B, an und Punkte in der Entfernung AS von den 
Spuren der Gleitspiegelebenen Bändern 4B,. Zwischen beiden Punkt- 
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Fig. 55. Wirkungsbereich für einen Ca-Punkt (Rechteck) und einen C5,-Punkt 
(Sechseck). 


arten auf den Spuren der Spiegelebenen ||b liegen Ketten 2X,. Von den 
Punkten 3.B, gegen die Spuren der Spiegelebenen |a gibt es auf den 
Spuren der Spiegelebenen ||b Baugruppen [C,], von den Punkten 4B, 
gegen die Spuren der Gleitspiegelebenen |a Kelten 2K,. Punkte |[[0 0) 
und [04] formen Ketten 2K;. 

Für die beiden letztgenannten Punktarten tritt diese kettenartige An- 
ordnung schon früher auf, nämlich für die Schnittpunkte mit den Gleit- 
spiegelebenen von b>a an, für die C,,-Punkte von b= Y3a an. Die 
[C,)-Gruppen und die Ketten 2 K, gehören von b>a den C,-Punkten zu. 
Anders verhalten sich die C,-Punkte auf den Spuren der a parallelen 
Spiegelebenen. Sie bilden [C,}-Gruppen, ausgenommen die Punkte | 0j] 
bzw. [[% 0], die Ketten 2X, nach a erzeugen. 

Nachstehende Tabelle faßt die Ergebnisse der Untersuchung zusammen. 


Wirkungsbereiche. Im allgemeinen Fall sind die Wirkungsbereiche 
um die C,-Punkte Sechsecke (Fig. 55). Sie werden für « = b zu Quadraten 
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mit den Eckpunkten in anderen Cy,-Punkten, so daß für AB in4-Zu- 
sammenbänge entstehen. Die C,-Punkte liegen auf Seitenmitten der 


C},-Wirkungsbereiche, so daß beim Verhältnis ——1 jeder (,-Punkt 


von zwei CO,,, jeder COy,-Punkt von vier O,-Punkten umgeben ist. Die 
sechseckigen Wirkungsbereiche um C3,-Punkte werden zu gleichseitigen 
Sechsecken, wenn b=aYV3. Dann bilden die auf Spiegelebenen ||b be- 
findlichen Eckpunkte eine 3 N};-Anordnung, so daß für AB, 6n3-Zu- 
sammenhänge resultieren. 

Die Wirkungsbereiche um C,-Punkte sind im allgemeinen Falle Recht- 
ecke (s. Fig. 55); da nur für «= b C,-Punkte N-Zusammenhänge bilden, 
wollen wir die Verhältnisse nicht näher untersuchen. Auch die Dar- 
stellung der Wirkungsbereiche um C,-Punkte von n-artigem Zusammen- 
hang würde an dieser Stelle zu weit führen, obschon die Ergebnisse von 
mannigfaltigem Interesse wären. (Fortsetzung folgt.) 


Eingegangen den 2. Juli 1928. 
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AXVI. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. V. M. Goldschmidt (Oslo): Bemerkungen zu dem Aufsatze von 
L. Vegard: Die Röntgenstrahlen im Dienste der Erforschung der 
Materie. 


Herr Vegard veröffentlicht in dieser Zeitschrift einen Aufsatz, in welchem 
er seine Ergebnisse auf dem Gebiete der Erforschung der Materie zusammen- 
fassend darzustellen sucht. Herr Vegard hat dasselbe Thema vor einigen 
Monaten auch in einem Vortrage in der norwegischen Akademie der Wissen- 
schaften behandelt; seine mündliche Darstellung ergab Anlaß zu kritischen 
Bemerkungen von meiner Seite. Ich möchte auch Herrn Vegards nunmehr 
im Drucke fixierte Darstellung nicht unwidersprochen lassen, da sie in einer 
Reihe von Punkten nach meiner Meinung eine Berichtigung erfordert. Ich 
beschränke mich hierbei auf einige wenige Punkte, um den Raum dieser 
Zeitschrift nicht zu sehr zu beanspruchen. 

Herrn Vegards Darstellung über die Atomvolumina der seltenen Erd- 
metalle könnte den Eindruck erwecken, daß Herr Vegard auf theoretischem 
Wege bereits vor meinen experimentellen Untersuchungen die Volumeigenschaften 
der Atomarten der seltenen Erden richtig abgeleitet hätte. Bekanntlich wissen 
wir heute, daß in der Elementenreihe Lanthan-Cassiopeium (Ordnungszahlen 
57—71) mit steigender Ordnungszahl eine regelmäßige schrittweise Ver- 
minderung der Atomdimensionen eintritt. Diese Verminderung der Atom- 
radien bei Zunahme der Ordnungszahl wurde 1925 gleichzeitig von mir?!) und 
von G. v. Hevesy?) beschrieben, und war von uns beiden unabhängig durch 
Experimentaluntersuchungen an ganz verschiedenen Verbindungsreihen entdeckt 
worden, nämlich von mir und meinen Mitarbeitern an den Oxyden, von 
G.v. Hevesy an den Sulfathydraten der seltenen Erdmetalle. Ich habe diese 
Kontraktion als »Lanthanidenkontraktion« bezeichnet. Herr Vegard hat hin- 
gegen (19149) behauptet, auf Grund von Betrachtungen über die Dimensionen 
von Elektronenbahnen, daß bei den Elementen der seltenen Erden der Atom- 
radius annähernd konstant sein solle, und diese vermeintliche Konstanz 
des Atomvolumens trotz steigender Elektronenzahl bezeichnete er als eine 
»Kondensation« des Atombaues. 

Eine solche, von Herrn Vegard 1919 errechnete, Konstanz der Atom- 
dimensionen bei den Elementen der Reihe Lanthan-Cassiopeium würde in 
keiner Weise die chemischen und physikalischen Eigenschaften der seltenen 
Erden auch nur annähernd erklären können. Nach Herrn Vegard müßten 
sämtliche Elemente der Ordnungszahlen 58— 71 dem Lanthan (57) weitgehend 
ähnlich sein. Dies ist bekanntlich durchaus nicht der Fall; die starke und 
sehr regelmäßige Abnahme der Atomdimensionen mit steigender Ordnungs- 
zahl bedingt es, daß diese Elemente mit steigender Ordnungszahl dem 


4) V.M. Goldschmidt und Mitarbeiter (T. Barth, G. Lunde, F. Ulrich, 
W.Zachariasen) in »Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente IV und V«, in 
den Schriften der norw. Akademie der Wissenschaften 4925. 

2) G. v.Hevesy, Z. anorg. Ch. 147, 247. (1925); 150, 68. (1925). 
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Lanthan immer unähnlicher werden, sie nähern sich zunächst in ihren 
Eigenschaften dem Yttrium, dem niederen Homologen des Lanthans, so- 
dann nähern sich ihre Eigenschaften sogar dem Skandium, dem niederen 
Homologen des Yttriums. Bei dem Elemente Holmium, Ordnungszahl 67, ist 
die Ähnlichkeit mit dem Yttrium (Ordnungszahl 39) eine außerordentlich nahe, 
das Cassiopeium (Ordnungszahl 74) steht in bezug auf Atomdimensionen und 
chemische Eigenschaften zwischen Yttrium (39) und Skandium (21). Man kann 
somit nicht sagen, daß die Atomdimensionen bei den Elementen der seltenen 
Erden konstant oder annähernd konstant seien, im Gegenteil ist der Unter- 
schied zwischen den Endgliedern der Reihe, Lanthan (57) und Cassiopeium (74), 
ein größerer als zwischen Elementen der ersten und zweiten großen Periode. 
Charakteristisch für die Lanthanidenreihe ist nicht Konstanz der Atomdimen- 
sionen, sondern die regelmäßige Abnahme der Atomdimensionen; eben diese 
regelmäßige Abnahme wurde 4925 durch v. Hevesy und durch mich auf 
Grundlage experimenteller Untersuchungen entdeckt. 

Auch Herrn Vegards Darlegungen über Atomradien und über die Be- 
ziehungen zwischen Atomdimensionen und Kristallbau scheinen mir kein zu- 
treffendes Bild der historischen Entwicklung und der Tatsachen zu vermitteln. 
Herr Vegard scheint anzunehmen, daß er als erster, auf Grundlage experi- 
menteller Ergebnisse, die Bedeutung der Volumina der einzelnen Atome für 
den Kristallbau erkannt habe. 

Er begründet dies mit seiner Abhandlung über den Bau von Natrium- 
chlorat und Natriumbromat und sucht darzulegen, daß diese Untersuchung die 
Bedeutung der Volumverhältnisse für den Kristallbau erwiesen habe. 

Heute wissen wir ja, daß die Größenverhältnisse der Kristallbausteine zu 
jenen Faktoren gehören, welche den Kristallbau eines Stoffes bestimmen. Um 
eine solche Beziehung zu beweisen, ist es natürlich erforderlich, daß man die 
Größenverhältnisse der Kristallbausteine tatsächlich kennt. Zu der Zeit, als 
Herr Vegard seine Abhandlung über Natriumchlorat und Natriumbromat ver- 
öffentlichte (1922), wurden allgemein, auch von Herrn Vegard, die Bragg- 
schen Atomradien für richtig gehalten und derartige Radien wurden auch von 
Vegard für die Bausteine des Natriumchlorats und Bromats angenommen. 

Folgende Tabelle mag darüber orientieren, inwiefern diese Radien (im 
Natriumbromat) mit den heute für richtig gehaltenen Werten übereinstimmen 
oder nicht; ich füge noch einen Vergleich der Volumina der einzelnen Atom- 
arten hinzu, da Herr Vegard selbst seine Ergebnisse ausdrücklich auf die 
Volumina, nicht die Radien, der einzelnen Atomarten bezieht. Die Radien 
sind in der Tabelle in Ängström-Einheiten (108 cm) angegeben, die Volumina 
in Kubik-Angström (40-24 cm?). 


Radius | Volum 
nach Vegard | heute für richtig | nach Vegard | heute für richtig 
(1922) gehalten (4922) | gehalten 
Sauerstoff 0,60 1,3 | 0,22 2,30 
Natrium 1,76 0,98 | 5,45 0,95 
Brom | 1,27 ca.0,4—0,51) | 2,05 ca. 0,06—0,13 


4} Nach Untersuchungen von W.Zachariasen, die demnächst veröffentlicht werden, 


Be 
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Herr Vegard scheint zu glauben, daß er damals die ursächlichen Be- 
ziehungen zwischen den Volumina der Atome und ihrer Anordnung im Kristall 
erkannt habe; es ist mir dies nicht verständlich, da ja die von ihm als 
Grundlage seiner Betrachtungen angenommenen Volumgrößen bis zu mehreren 
Tausend Prozent von der Wirklichkeit abweichen. 

Nun mag man vielleicht heute den Baustein BrO,, das einfach negative 
Bromation, als einen selbständigen Kristallbaustein auffassen und nur den 
Radius dieses komplexen Bausteines (in der Richtung größter Ausdehnung) 
mit jenem des Natriumions vergleichen. 

Der Radius dieses Bausteines würde nach den von Vegard supponierten 
Zahlen gleich 2 X 0,60 + 1,27, also gleich 2,47 Ä sein, nach den heute an- 
genommenen Zahlen hingegen 3,0—3, 1 Ä. Das Radienverhältnis wäre hiernach 


nach Vegard heute angenommen 


Rx 
_— 0,7 0,3. 


RBro; 


Nun sind die Strukturen des Natriumchlorates und Bromates sehr empfind- 
lich gegen Anderungen der Radienverhältnisse, wie man daran erkennen kann, 
daß Kaliumchlorat und Kaliumbromat nicht mit den Natriumsalzen isomorph sind, 
trotzdem die Anderung der Radienquotienten hierbei nur einige 30 %, beträgt. 

Es erscheint mir somit auch bei dieser Betrachtungsweise völlig aus- 
geschlossen, daß Herr Vegard, unter Annahme eines um ca. 100%, falschen 
Radienverhältnisses, eine richtige Beziehung zwischen den Dimensionen der 
Kristallbausteine und dem Bau der Kristalle hätte erkennen können. 

Herr Vegard polemisiert sodann gegen den von mir aufgestellten Begriff 
der »Kontrapolarisation«, der Erscheinung, daß chemische Radikale, wie OO3, 
SiO,, PO, durch die polarisierende Wirkung fremder Atome deformiert werden 
können, und daß Einwirkungen solcher Art in Kristallgittern zu einer Aus- 
einanderzerrung der Radikale führen können. Nach den heutigen Vorstellungen 
über das Wesen der chemischen Bindung sind solche Radikale wie das drei- 
wertig negativ geladene PO, oder das zweifach negative SO, als freie Ionen 
derart gebaut, daß die vier Sauerstoffatome unter dem Einfluß des Zentral- 
atomes Phosphor oder Schwefel einer sehr starken Deformation (Fajans) 
unterworfen sind. Wir können ein solches Ion in freiem Zustande nicht 
als eine Packung von fünf kugelförmigen Atomen oder Ionen ansehen, in 
welchen die vier Sauerstoffpartikeln in Kugelform mit den normalen lonen- 
radien auftreten. Der Polarisation der vier Sauerstoffpartikeln durch das 
Zentralatom des Radikales wird jedoch entgegengewirkt, wenn außerhalb des 
Radikales Kationen von starker Feldwirkung (wie beispielsweise Yttrium) an- 
geordnet werden. Unter dem Einflusse stark polarisierender Nachbarbausteine 
im Kristallgitter kann ein komplexes Anion wie PO, auseinander gezerrt 
werden, derart, daß ein Koordinationsgitter entsteht, in welchem die Sauer- 
stoffpartikeln in geometrisch regelmäßiger Weise um die verschiedenen Arten 
positiver Bausteine (wie P und Y‘) angeordnet sind. Erst die Kontrapolarisation 
des Radikals PO, durch die Ionen des Yttriums ergibt die Möglichkeit für eine 
solche Geometrie des Gitters, welche die Betrachtung als Kugelpackung gestattet. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität, Ende März 1928. 


Eingegangen den 10. Mai 1928. 
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2. Gunnar Hägg (Stockholm): Röntgenographische Studien über die 
binären Systeme von Eisen mit Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut. 


Im System Eisen-Phosphor ist die Existenz von den intermediären 
Phasen Fe,P und Fe&,P durch die Röntgenanalyse bestätigt worden. Fe,P 
kristallisiert in einem raumzentrierten tetragonalen Gitter mit den Dimensionen 
a—= 9,090 Ä und c= 4,446 Ä (c/a—= 0,4894). Wenn das flächenzentrierte 
(eiragonale Gitter für die Beschreibung der Kristallstruktur gewählt wird, 
erhält man das Achsenverhältnis 0,3459 in guter Übereinstimmung mit dem 
Wert 0,3451 den Mallard!) und später Hlawatsch?) aus kristallographischen 
Messungen erhielten. Die raumzentrierte Elementarzelle von Fe,P enthält 
32 Atome (8 AP). Es ist nicht gelungen die Atomlagen zu bestimmen. 
Die Laue-Symmetrie ist C,,, einer der Kristallklassen CO), O4 oder Sy ent- 
sprechend. Die wahrscheinlichste Raumgruppe ist 3% 


Fe,P kristallisiert hexagonal. Die Laue-Symmetrie ist Der. Dieser 
Befund ist nicht in Übereinstimmung mit der Annahme, die Kreutzer?) 
kürzlich veröffentlichte, daß FeP in demselben Kristallsystem wie FeP kri- 
stallisiere. Die hexagonale Elementarzelle von FeP enthält 3 F&P. Die 
Atomlagen sind noch nicht bestimmt worden. Die Achsenlängen sind 4 = 
5,852 Ä und c= 3,453 Ä (c/a = 0,590). 

In Legierungen, die mehr Phosphor enthalten als der Formel Fe,P ent- 
spricht (24,75%), treten neue Interferenzen auf, die in den Legierungen mit 
dem maximal erreichbaren Phosphorgehalt (28,79%), sehr stark sind. Es 
ist nicht gelungen, eine quadratische Form für die Linien dieser neuen Phase 
aufzustellen. Die Formel dieser Phase ist aus mehreren Gründen wahrschein- 
lich FeP. 

Gemäß den thermischen Analysen von Haughton®) ist die Löslichkeit 
von Phosphor in «-Fe bei Zimmertemperatur ungefähr 4%. In den Pulver- 
photogrammen kann man indessen keine Verschiebung der a-Fe-Linien wahr- 
nehmen. Die Ursache ist wahrscheinlich, daß die Atomdiameter der Eisen- 
und Phosphoratome sehr nahe die gleichen sind. 

Im System von Eisen-Arsen sind Legierungen mit As-Gehalten bis zu 
56,9% untersucht, worden. 

Aus den Verschiebungen der a-Fe-Linien kann man auf eine Löslichkeit 
von ungefähr 5%, As in a-Fe bei Zimmertemperatur schließen. 

Nur zwei intermediäre Phasen, FeAs und FeAs, sind in dem unter- 
suchten Konzentrationsgebiet gefunden worden. Zahlreiche Versuche, die von 
Friedrich) beschriebene Phase Fe3 As, zu finden, sind nicht gelungen. Von 
Fe, As und Fe As sind bis jetzt nur Pulverphotogramme aufgenommen obwohl 
von beiden Verbindungen Kristalle zugänglich sind. Es ist möglich die Fe,As- 
Photogramme durch Annahme einer Ms Elementarzelle mit den 
Achsenlängen a = 5,129 Äunde= 5,973 Ä zu deuten. Diese Zelle würde 
4 Fe,As enthalten. Die Dimensionen des indessen so groß, daß man kein 
Gewicht auf diese Werte legen kann, bevor sie durch Laue- und Dreh- 
aufnahmen bestätigt worden sind. 

4) c. r. 92, 933. 4884; Bl. Soc, Min. 4, 230. 1884. 

2) Tschermak 22, 497. 1903, 

3) Z. Phys. 48, 556. 1998, 

4) J. Iron Inst. "105, 447. 1927. 

5) Met. 4, 129. 4907. 
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FeA4s hat eine rhombische Elementarzelle mit den Achsenlängen 3,366, 
6,046 und 5,428 Ä. Die Zelle enthält 4 FeAs. Diese Dimensionen ind 
sicher ganz richtig, da sie ein Achsenverhältnis von 0,5595 : 1: 0,9023 geben, 
in guter Übereinstimmung mit dem Werte, den en 2 später 
Stefanovi&?) aus goniometrischen Messungen erhielten (0,5652 : 4 : 0,9048 
bzw. 0,5663 :4 : 0,8993). 

In Analogie mit anderen Verbindungen dieses Typus sollte man erwarten, 
daß FeAs »Nickel-Arsenid-Struktur« aufwiese. Es ist indessen sehr inter- 
essant, daß FeAs wahrscheinlich eine deformierte NiAs-Struktur besitzt. Die 
Atomlagen in FeAs sind noch nicht bestimmt worden, aber man kann die 
Ähnlichkeit leicht sehen, wenn man die obengenannte ok. Fe As-Zelle 
mit der orthohexagonaler NiAs-Zelle vergleicht. Die letztere hat die Dimen- 
sionen 3,64, 6,25 und 5,03 A und enthält 4 NiAs. 

Es war nicht möglich Legierungen mit mehr Arsen herzustellen, als der 
Formel FeAs entspricht. Man kann darum nicht sagen ob FeAs in Analogie 
mit mehreren Verbindungen vom NiAs-Typus ein ausgedehntes Homogenitäts- 
gebiet besitzt. Auch kann man nicht entscheiden, ob die nächsthöhere inter- 
mediäre Phase FeAs, (Löllingit oder Arsenoferrit) ist. 

In dem System Eisen-Antimon ist es möglich, ‘die Löslichkeit von Sb 
in «-Fe bei Zimmertemperatur aus den a cher zu bestimmen. 
Man erhält einen Wert von ungefähr 7% Sb. 

Die erste intermediäre Phase in diesem System besitzt eine typische 
Nickelarsenid-Struktur. Die Formel FeSd fällt jedoch nicht in das Homo- 
genitätsgebiet der Phase, was schon von Oftedal?) bemerkt worden ist. Aus 
den Linienverschiebungen war es mir möglich festzustellen, daß das Homo- 
genitätsgebiet sich zwischen den Grenzen 63,5 und 65,5% Sb streckte. Die 
Formel FeSb entspricht 68,57% Sb. In ihrer thermischen Untersuchung 
dieses Systems geben Kurnakow und Konstantinow®) dieser Phase die 
Formel Fe,Sb,, was 59,25% Sb entspricht. 


Die folgende kleine Tabelle gibt die Variation der Dimensionen mit der 
Konzentration wieder. 


| Anzahl Atome 


in der Elementarzelle 
DRESD a c 


aus der Dichte 
berechnet 


theor. 


63,5 

(untere Grenze) 
64,12 
64,88 
65,5 

(obere Grenze) | 


4) Min. Mag. 3, 186. 1879. 

9) Z. Krist. 40, 326. 4905. 

3) Siehe V.M. "Goldschmidt, Geochem. Verteilungsges. d. Elemente 7, 39 und 
445. 4927. 

4) Z. anorg. Ch. 58, 4. 4908. 
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Die Tabelle zeigt die interessante Tatsache, daß die Dimensionen ver- 
mindert werden, wenn die Konzentration der größeren Antimonatome steigt. 
Man versteht dies am besten wenn man von höheren zu niedrigeren Antimon- 
konzentrationen geht. An der antimonreichsten Grenze des Homogenitäts- 
gebietes bilden zwei Fe- und zwei Sb-Atome zusammen eine Elementarzelle 
vom Nickelarsenidtyp, während die überschüssigen Fe-Atome ganz regellos in 
den Zwischenräumen dieses Gitters untergebracht sind. Wenn die Eisen- 
konzentration steigt, lagern sich auch die neueintretenden Atome in gleicher 
Weise in die Zwischenräume und verursachen dadurch eine Erweiterung des 
Gitters. 

In der vierten Spalte der Tabelle ist die Anzahl Atome in der Elementar- 
zelle unter der Annahme einer solchen Addition berechnet. Die aus der 
Dichte berechneten Zahlen, die in. der letzten Spalte aufgenommen sind, 
stimmen mit diesen theoretischen ganz gut überein. Sie sind zwar ein wenig 
kleiner als die letzteren, aber dies läßt sich durch die wegen der großen 
Sprödigkeit der Legierungen zu niedrig ausgefallene Dichte deuten. 

Die andere intermediäre Phase, die in diesem System gefunden wurde, 
hat die Formel FeSb, in Übereinstimmung mit dem Zustandsdiagramm von 
Kurnakow und.Konstantinow (loc. cit.). Ihre Kristallstruktur ist rhombisch 
mit den Achsen a = 3,189, b = 5,819 und ce = 6,520 A (a:b:c= 0,5481: 
1:1,1205). Isküll (siehe die vorerwähnte Arbeit von Kurnakow und 
Konstantinow) fand aus goniometrischen Messungen @:b:c = 0,5490 :1: 
4,1242. Die Elementarzelle enthält 2 FeSb,. Eine vorläufige Raumgruppen- 
diskussion ist ausgeführt worden. Die wahrscheinlichste Raumgruppe ist Y7 
mit folgenden Atomlagen: 


2Fe: 000 444 


Sb: 080 dur „urdev+i ,4—-w4—v 
u=0,77, v=0,384. 


Diese Struktur ist ganz analog zu derjenigen, die Frielinghaus!) für 
Markasit fand. 

Was das System Eisen-Wismut betrifft, sind die Resultate von Isaac 
und Tammann?) durch die Röntgenanalyse bestätigt worden. Fe und Bi 
sind wenigstens im festen Zustande nicht ineinander löslich und bilden keine 
Verbindungen. 

Ein ausführlicher Bericht dieser Untersuchungen wird später veröffentlicht 
werden. 

Weitere Untersuchungen werden auch an anderen analogen Systemen 
ausgeführt. 


Stockholm, 49. Juni 1928. 


Metallographisches Institut, 
Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Universität. 


Eingegangen den 25. Juni 1928. 


4) Diss. Greifswald, 4926. 
2) Z. anorg. Ch. 55, 58. 4907. 
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3. Tom, Barth (Berlin-Charlottenburg): Ein neuer Zwilling bei triklinem 
Feldspat, Aklin B. (Mit 3 Textfiguren). 


Adular ist bis jetzt immer als ein monoklines Mineral betrachtet worden. 
Durch optische und röntgenographische Studien von Adularen aus dem Simplon- 
tunnel und aus dem Rhonetal, zeigte es sich aber, daß sie sich nicht immer 
als monokline Minerale verhielten. Wie aus den Röntgenbildern hervorgeht, 
ist jedoch die Abweichung von der monoklinen Symmetrie wahrscheinlich 
noch geringer wie beim Mikroklin; immerhin zeigte es sich aber ganz ein- 
deutig, daß einigen Adularkristallen die trikline Symmetrie beigelegt werden 
müßte. 

Die kristallographischen Konstanten der triklinen Adulare werde ich in 
einem anderen Aufsatz besprechen. Zweck dieser Arbeit ist, nur darauf auf- 


Fig. 4. Optische Orientierung eines monoklinen Adulars aus dem Simplontunnel. 
Stereogramm senkrecht der Basis. A =n, ng, o=n. 


merksam zu machen, daß eine Zwillingsbildung dieser erwähnten triklinen 
Adulare nach dem theoretisch vorausgesagten, aber nicht früher beobachteten 
Gesetz, »Aklin B«, teilweise stattgefunden hat. Mr 
Bekanntlich kann man drei verschiedene Arten von Feldspatzwillingen unter- 
scheiden: Normale, parallele und kömplexe Zwillinge. Bei den parallelen 
Zwillingen liegt die Zwillingsachse parallel der Zusammenwachsungsfläche, 
welche, nach der Auffassung von Duparc und Reinhard), im Prinzip einer 
kristallographischen Fläche entspricht, jedoch beobachtet man häufig, daß die 
Zusammenwachsungsfläche erheblich von einer kristallographischen Fläche ab- 
weicht (rhombischer Schnitt, mit [010] als Zwillingsachse). 


4) L.Duparc undM. Reinhard, Determination des Plagioclases etc. Möm. Soc. 
phys. et hist. nat. Geneve 40, 4924. 
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Wenn aber [040] Zwillingsachse ist, und entweder (004) oder (400) die 
Zusammenwachsungsebene bildet, so werden die Zwillinge von den genannten 
Autoren als Aklin A bzw. Aklin B bezeichnet. Solche Zwillinge haben 
große Analogien mit den Periklinzwillingen und bilden eigentlich bloß Spezial- 
fälle des allgemeineren Gesetzes, indem hier die Zusammenwachsungsebene 
fixiert ist. 

Der ersterwähnte dieser Zwillinge ist im Komplex Aklin A-Manebach wohl- 
bekannt, dagegen war ein Fall von Aklin B noch nicht bekannt. 

Aus der Fig. I ist die optische Orientierung eines scheinbar monoklinen 
Adulars aus dem Simplontunnel zu sehen, und in Fig. 2 sieht man in stereo- 
graphischer Projektion die optische Orientierung zwei trikliner Adulare in 


Fig. 2. Trikline Adulare aus dem Simplontunnel. Projektion senkrecht der Basis 
zweier Zwillingsindividuen in Aklin B-Stellung zueinander. 
x =Pol der Zwillingsebene. Der zugehörige Großkreis ist gezogen. 


Aklin B-Stellung zueinander. Die optischen Messungen wurden mit einem 
Theodolitmikroskop auf Schliffe nach der Basis ausgeführt; sowohl in Tages- 


licht als in Na-Licht wurden genaue und absolut übereinstimmende Resultate 
erhalten. 


Aus der Projektion sieht man, daß die Zwillingsachse parallel der Zwillings- 
ebene verlaufen muß. Fig. 3 gibt eine Mikrophotographie des verzwillingten 
Adulars wieder; man sieht, daß die Zwillingsflächen haarscharf sind und sich 
gut bestimmen lassen; sie wurden genau zu (1400) bestimmt. Durch Unter- 


suchungen eines Schliffes parallel (140) wurde auch diese Lage der Zwillings- 
ebene bestäligt. 


Solche Zwillinge wurden bei mehreren Adularen des Simplontunnels be- 
obachtet, dagegen nicht bei Adularen aus dem Rhonetal. 
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Fig. 3. Mikrophotographie senkrecht der Basıs eınes nacn aem Akıın B-Gesetz 
verzwillingten Adulars. Das Bild ist 3 mm im Geviert, 


Die optischen Untersuchungen wurden mit einem Theodolitmikroskop aus- 
geführt, nachdem ich mit Beitrag von der Universität Oslo bei Professor 
M. Reinhard in Basel seine Methode zur Bestimmung der Feldspate kennen- 
gelernt hatte. Das Adularmaterial aus dem Simplontunnel stammt auch aus 
dem ‚Basler Institut, das andere Material aus der Sammlung der Technischen 
Hochschule zu Berlin. 


Mineralogisches Institut der Technischen Hochschule 
Berlin-Charlottenburg, 25. Juni 4928. 


Eingegangen den 28. Juni 1928. 


4. A. E. van Arkel und J. Basart (Eindhoven): Atomabstände in Misch- 
kristallen von Gold und Kupfer. 


Mit Hilfe der früher in dieser Zeitschrift beschriebenen Methode!) haben 
wir auch die Atomabstände in den Mischkristallen von Gold und Kupfer unter- 
sucht und sind dabei zu denselben Resultaten gekommen wie Vegard?) in 
einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit. 

Eine Beschreibung dieser Versuche wäre also überflüssig, wenn nicht unsere 
Resultate vielleicht noch etwas genauer wären, wie die von Vegard er- 
mittelten. Wie die Tabelle zeigt, können die gefundenen Werte der Atom- 
abstände sehr genau berechnet werden, wenn man annimmt, daß die Atom- 
abstände in der 5. Potenz sich additiv verhalten. Dieser Befund ist vielleicht 
nicht ohne Bedeutung in Zusammenhang mit der von Grimm geäußerten 
Meinung, daß bei den heteropolaren Verbindungen die Größe a”, wo n den 
Exponent des Bornschen Abstoßungspotentials, a den Atomabstand vorstellt, 


4) A.E. van Arkel, Z. Krist. 67, 235, 1828. 
2) Z. Krist. 67, 1928. 
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additiv sein sollte. Aus unseren Versuchen geht hervor, daß nur n — 5 die 
erhaltenen Resultate genau wiedergibt. 

Die Tabelle gibt die berechneten Werte der Atomabstände unter Annahme, 
daß n—= 4, 5 oder 6. Für n= 5 ist die mittlere Abweichung der beob- 
achteten Werte 0, während die Abweichung für n = 4 noch — 0,005, für 
n = 6 aber schon —+- 0,005 beträgt. 


n= n=5 n=6 h 

2 Au a (ber.) J a (ber.) / a ber.) / au [Beh 
0 (3,607) (3,607) (3,607) 3,607 
10 3,661 ef 3,665 +3 3,668 +6 3,662 
20 3,714 3 3,730 N 3,725 +8 3,747 
s0 3,818 a, 3,820 _2 3,827 +5 3,822 
50 3,859 _q 3,866 N) 3,873 +7 3,866 
60 3,904 —6 3,944 +4 3,947 +7 3,940 
70 3,948 —5 3,953 0 3,958 +5 3,953 
80 3.990 we 3,994 SE 3,997 0 3,997 
90 1,031 Er 4,033 _2 4,035 0 | 4,085 
100 (4,074) (4,074) (4,074) | 3074 

—.; +0 +5:| 


Es sei noch darauf hingewiesen, daß nur bei schnell gekühlten Präparaten 
diese reinen Mischkristalle beobachtet wurden. Bei langsamer Abkühlung bilden 
sich mehrere Phasen aus; die Atomabstände, die sich hieraus berechnen lassen, 
sind z. B. größer als die hier berechneten, sind aber noch von der Erhitzungs- 
dauer und vielleicht auch von anderen Einflüssen, wie Grad und Art der Be- 
arbeitung der Proben, abhängig. 


Natuurkundig Laboratorium 
der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken. 
Eindhoven, 45. Mai 1928. 


Eingegangen den 29. Mai 1928. 
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XXVIL Versuche über die Kinetik der Änderung 
optischer Eigenschaften mit der Temperatur. 
Von 
Walter Schmidt und Ernst Baier in Tübingen. 


(Mit 49 Textfiguren.) 


Die bisher durchgeführten Untersuchungen über die Kristalloptik als 
Temperaturfunktion — genannt seien hier insbesondere die Arbeiten von 
Descloizeaux, Weiß, Klein, Rinne und seiner Schule!) — behandelten 
gewissermaßen die Statik der Gesetzmäßigkeit. Es wurden nach ge- 
nauen Methoden die Werte gewisser optischer Eigenschaften, wie sie 
sich bei bestimmt gehaltenen Temperaturen als Gleichgewichtswerte ein- 
stellten, gemessen. i 

Im Gegensatz dazu hatten wir die Absicht, die Kinetik des Ände- 
rungsvorganges optischer Eigenschaften mit der Temperatur zu verfolgen. 
Die Methode, die wir dazu benutzten, mußte also ganz anderen Anforde- 
rungen genügen. Sie wurde in Anlehnung an die von Ehringhaus zur 
Untersuchung der Doppelbrechung verwendete Streifenmethode aus- 
gebildet?). Es sei hier gleich vorweggenommen, daß sie auch für andere 
Zwecke, besonders für die Untersuchung von Modifikationsänderungen 
sehr gut geeignet sein dürfte. i 

Unser Ziel war, festzustellen, ob die ja bekannten Änderungen der 
Kristalloptik reine Temperaturfunktionen sind oder ob sich ein Einfluß 
einer »Vorbehandlung« geltend macht, derart, daß die Optik verschieden 
sein kann bei derselben Temperatur, je nach der Vorgeschichte der 
untersuchten sonst gleichen Kristalle. Als Kriterium für letztere Mög- 
lichkeit könnte etwa gelten, daß eine optische Eigenschaft bei einer be- 
stimmten Temperatur verschiedene Werte hat, je nachdem diese von 
unten oder von oben her erreicht worden ist. 

Es sind im wesentlichen zwei Möglichkeiten einer solchen Abhängig- 
keit von der Vorbehandlung denkbar, die wir als »echte Hysteresis« 
und als »bleibende (plastische) Veränderung« bezeichnen können. 


4) Rosenbusch-Wülfing, Mikrosk. Physiographie I, 1. Hälfte, S. 216£. 
2) N. Jb. Min, Beil.-Bd. 41, 342f., Beil.-Bd. 48, 4920, 5571. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 34 
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Der Begriff der echten Hysteresis ist wohl aus der bekannten 
Magnetisierungskurve des Eisens am besten zu ersehen. Schwankt die 
unabhängige Variable — die Feldstärke — zwischen einem Minimal- und 
Maximalwert, so schwankt auch die Größe der Magnetisierung. Aber 
der darstellende Punkt der Funktion geht beim Steigen der Feldstärke 
einen anderen Weg als beim Fallen, es sind daher bei derselben Feld- 
stärke zwei Werte der Magnetisierung möglich, die je nach der Vor- 
geschichte erreicht werden. Die Kurve umschließt eine Fläche, die im 
Falle der Magnetisierung die Bedeutung einer Arbeitsmenge hat, die bei 
diesem Wechsel in Wärme umgewandelt wird. 

Es ist also eine Abhängigkeit von der Vorgeschichte erkennbar, doch 
kann man nicht eigentlich von einer bleibenden Veränderung sprechen. 
Läßt man die unabhängige Variable wiederholt dieselbe Schwankung 
durchlaufen, so durchläuft der darstellende Punkt jedesmal dieselbe 
Schleifenbahn. Die Magnetisierungen bei derselben Feldstärke verschie- 
dener Phasen desselben Zyklus sind verschieden, die bei derselben Feld- 
stärke derselben Phase verschiedener Zyklen aber gleich. 

Bei der reinen Hysteresis sind mehrere Fälle denkbar: 

Entspricht die von der Schleife eingeschlossene Fläche einer Arbeits- 
menge, die in Wärme umgewandelt, also degradiert ist, so werden die 
beim Auf- und Abstieg erreichten Zustände derselben Temperatur sich 
dauernd unterscheiden. Ist dagegen die Arbeitsmenge in eine potentielle 
Form übergegangen, so ist es wahrscheinlich, daß beide Zustände frei- 
willig sich mit der Zeit aneinander angleichen werden. 

Man kann im letzteren Falle annehmen, daß eine derartige Hysteresis 
dadurch entsteht, daß die abhängige Variable durch eine Art Reibung 
eine Verzögerung in der Erreichung ihres — durch die unabhängige 
Variable eigentlich geforderten — Sollzustandes erfährt. Dann wird auch 
die Weite der Hysteresisschleife wesentlich von der Geschwindigkeit ab- 
hängen, mit der der Zyklus durchlaufen wird. 

Durchaus verschieden von diesem Falle der Hysteresis ist der der 
bleibenden Veränderung. 

Als Beispiel hierfür kann das Diagramm eines Zugversuches etwa an 
einem Metall gelten, das. die Verlängerungen des Probestabes als Funktion 
der Beanspruchungen darstellt. 

Die Funktionskurve beginnt fast als Gerade, die vom Ursprunge unter 
einem gewissen Winkel zu den Koordinatenachsen abgeht, immer mehr 
wird aber ihre Krümmung bemerkbar, wodurch sie sich bei höheren Bean- 
spruchungen immer mehr der Achse der Verlängerungen gleichrichtet, so 
daß die Verlängerungsbeträge, die einem gleichen Beanspruchungszuwachs 
entsprechen, bei wachsenden Beanspruchungen immer größer werden. 


Änderung optischer Eigenschaften mit der Temperatur. 


Lassen wir nach einem solchen Anstiege die Beanspruchung wieder 
sinken, so geht im allgemeinen der darstellende Punkt nicht auf der 
Anstiegskurve zurück, nur im Anfangsteile der Kurve ist letzteres der Fall 
und dies auch nur angenähert — »elastische Verformung«. — Von höheren 
Beanspruchungen aus beschreibt er im Abstieg eine angenähert gerad- 
linige Kurve, die der Tangente an die jungfräuliche Kurve im Ursprunge 
merklich parallel geht. Sie schneidet also die Abszissenachse nicht im 
Ursprung, sondern an einer anderen Stelle. Wenn also die Beanspruchung 
auf 0 gesunken ist, ist immer noch eine »bleibende« Verformung übrig, 
die nicht mehr zurückgeht. 

Jede Verformung unter Belastung setzt sich also aus zwei Teilen 
zusammen, einem bleibenden und einem elastischen. Letzterer wird durch 
die Neigung der Rückkehrgeraden bestimmt. Die Tangente dieses Nei- 
gungswinkels ist eine Stoffkonstante, der Elastizitätskoeffizient. 

Schließe ich an diesen ersten Belastungszyklus einen zweiten an, so 
läuft der darstellende Punkt zunächst vollkommen wieder die Abstiegsgerade 
des ersten Zyklus hinauf, es fehlt also die Krümmung der jungfräu- 
lichen Kurve vollkommen. Erreicht der Umkehrpunkt des zweiten Zyklus 
den des ersten nieht, so wird auch im Abstieg wieder die Abstiegs- 
gerade des ersten durchlaufen, es tritt also dabei keine bleibende Form- 
änderung ein, der Körper ist »verfestigt«. 

Erst wenn ein folgender Zyklus die Höchstbelastung des ersten über- 
steigt, weicht der darstellende Punkt von der Geraden ab, und zwar 
kann man genügend genau sagen, daß er mit einem Knick in die Fort- 
setzung der jungfräulichen Kurve einbiegt. Dann hat natürlich die 
Beanspruchung weitere bleibende Formänderungen zur Folge. 

In unserem Falle hatten wir die Absicht zu untersuchen, wie weit 
ein Kristall durch Wärmebewegung verändert wird, entweder so, daß 
bleibende Veränderungen in ihm entstehen oder daß wenigstens eine 
Unordnung in ihm entsteht, zu deren Aufräumung er etwa Zeit braucht, 
so daß bei etwas rascheren Zyklen Hysteresiserscheinungen zu erwarten 
wären. 

Auf eine besondere Eigenart unserer Aufgabe sei hier noch hin- 
gewiesen. Würde man den funktionellen Zusammenhang zweier Variablen 
untersuchen, und hätte man den Verdacht, daß die Möglichkeit einer 
Reibungshysteresis bestehe, so würde man jedenfalls Sorgfalt darauf 
verwenden, daß während jedes Versuches die Temperatur konstant bleibe, 
da man wohl mit Recht die Meinung haben würde, daß der Temperatur 
durch Beeinflussung der inneren Reibung ein maßgebender Einfluß auf 
die Wiederherstellung zukomme. Man würde auch durcb Wiederholung 
des Versuches bei anderen Temperaturen unter sonst gleichen Umständen 
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den Einfluß der Temperatur auf die Grüße der Hysteresiskurve zu be- 
stimmen suchen. Man würde also tatsächlich mit drei Variablen arbeiten 
und zu den oben als unabhängig und als abhängig bezeichneten Variablen 
noch die Temperatur als dritte dazunehmen. 

In unserem Falle ist die Temperatur die unabhängige Variable des 
Vorganges, es kann aber durchaus nicht ausgeschlossen werden, daß sie 
nicht auch in unserem Falle denselben Einfluß auf die innere Reibung 
hat wie sonst. Man sieht daraus, daß wir in diesem Sinne reine Ver- 
suche gar nicht machen können, wir können im Falle der Reibungs- 
hysteresis den Versuch gar nicht so führen, daß die Rückbildungs- 
geschwindigkeit an allen Stellen der Hysteresisschleife dieselbe ist. Ja, 
es kann sogar vorkommen, daß etwa im unteren Teile der Hysteresis- 
schleife die Rückbildungsgeschwindigkeit unendlich klein wird, so daß 
scheinbar eine bleibende Veränderung entsteht und man wird dann wesent- 
lich nur aus dem Verhalten bei höheren Temperaturen oder aus dem 
Vorhandensein wenigstens einer Tendenz zur Rückbildung die Entschei- 
dung über das Vorhandensein einer reinen Hysteresis zu fällen haben. 


Methode. 


Die optische Eigenschaft, deren Gang mit der Temperatur wir unter- 
suchten, war die Doppelbrechung, und zwar verwandten wir die »Streifen- 
methode« nach Ehringhaus. 

Es würde ja der Gang der Brechungsexponenten einen um eine 
Größenordnung höheren Effekt ergeben haben als der der Differenz 
zweier Brechungsexponenten. Es steht aber in der Streifenmethode ein 
derart einfacher störungsfreier und doch hochempfindlicher Weg zur 
Verfügung, daß sie sich zu solchen Untersuchungen besonders empfiehlt. 

Die Streifenmethode beruht auf der Erscheinung, daß Licht, welches 
eine zwischen gekreuzten Nikols stehende doppelbrechende Platte durch- 
laufen hat, in seinem Spektrum eine Reihe dunkler Streifen zeigt, 
»Müllersche Streifen«. Immer dort, wo der Gangunterschied in der 
Platte, bedingt durch ihre Dicke und Höhe der Doppelbrechung, für die 
betreffenden Wellenlänge gerade ein ganzes Vielfaches der Wellenlänge be- 
trägt, steht ein schwarzer Streifen. Ändert sich also die Doppelbrechung, 
so werden die Streifen wandern; es galt nun, das Wandern dieser 
Streifen in Abhängigkeit von der Temperatur aufzunehmen. 

Die Apparatur war auf einer optischen Bank aufgebaut. Licht einer 
Glühlampe fiel parallel gerichtet durch den Polarisator und ging dann 
durch den elektrischen Ofen. Dieser bestand aus einer Porzellanröhre 
von 48 mm Durchmesser und etwa 4 mm Wandstärke, auf die Chrom- 
nickeldraht von 0,4 mm in 400 Windungen gewickelt war. Ein Wärme- 
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schutzmantel aus Asbestpappe war zweiteilig und konnte zur Abkühlung 
der Probe abgenommen werden. . Bei 2,4 Amp. Stromstärke konnten 
Temperaturen bis über 4100° leicht erreicht werden. 

In diesen Ofen konnte ein Ausgleichskörper eingeschoben werden. Er 
bestand der geringen Oxydation wegen aus Chromnickel in zwei zylin- 
drischen Stücken von 47 mm Durchmesser und zusammen etwa 80 mm 
Länge. 

Das eine trug an einer Stirnfläche eine Ausdrehung, in welche der 
andere Teil wie ein Deckel einschraubbar war. So konnte die Mineral- 
platte zwischen beide sicher anliegend eingespannt werden. Eine axiale 
Bohrung von 2 mm Durchmesser ließ das Licht durchtreten. 

Zwei andere Bohrungen dienten zur Einführung des Platin-Rhodium- 
thermoelementes, das mit Kapillaren isoliert war. Die Lötstelle lag hart 
an der Mittenbohrung der Mineralplatte selbst an. Das Thermoelement 
wurde vor jedem Neueinbau, der von Zeit zu Zeit erforderlich war, 
mit den Siedepunkten von Wasser, Benzophenon, Schwefel und dem 
Schmelzpunkte von Steinsalz geeicht und ergab immer zufriedenstellende 
Ergebnisse. In der Zwischenzeit wurden wiederholt Kontrollen am Über- 
gangspunkte von Quarz im Aufstiege gemacht, der außerordentlich scharf 
sich ausspricht. Auch hier erhielten wir immer zufriedenstellende Er- 
gebnisse. 

Aus dem Ofen fiel das Licht durch den Analysator. Von einer Linse 
wurde dann das Bild der Lichtquelle auf dem Spalt des als Spektroskop 
dienenden Monochromators Fueß entworfen. 

Es kam also darauf an, das Wandern der Interferenzstreifen mit der 
Temperatur zu verfolgen. Bei genügend viel Streifen und raschem 
Wandern wurde beobachtet, bei welchen Temperaturen jeweils ein Streifen 
das Fadenkreuz des Spektroskops passierte. Dies bedingt zunächst zwei 
Beobachter, einen am Spektroskop, einen am Millivoltmeter des Thermo- 
elements. Bei raschen Vorgängen, z. B. bei der Quarzumwandlung war 
diese Methode geboten, sonst erwies sie sich als recht umständlich. 

Eine wesentliche Erleichterung bei dieser »Durchgangsmethode« ließ 
sich dadurch erzielen, daß am Okular des Spektroskops ein Abbescher 
Zeichenapparat ohne großen Spiegel angebracht wurde. Es ließ sich durch 
passende Aufstellung eines anderen Spiegels erreichen, daß die Skala 
des Millivoltmeters im Gesichtsfelde des Spektroskops sichtbar wurde, 
so daß ein einziger Beobachter sowohl Streifen wie Temperatur einwand- 
frei beobachten konnte, wenn die Vorgänge nicht zu rasch abliefen. 

Gerade bei den hier zu untersuchenden Feldspaten war aber vielfach 
das Wandern der Streifen so langsam, daß in dem angewandten Tem- 
peraturbereiche nur wenige das Fadenkreuz durchstrichen. Nach der 
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Durchgangsmethode wären daher nur wenige Punkte der Kurven fest- 
legbar gewesen. Es wurde daher in diesem Falle meist nach einer anderen 
Methode gearbeitet, der »Zeichenmethode«. 

Mit Hilfe des etwas anders angebrachten Zeichenapparates wurde 
bei beliebig eng aneinanderliegenden Temperaturen jeweils die Lage 
der Interferenzstreifen zum Fadenkreuz mit weißem Farbstift auf 
schwarzem Papier aufgezeichnet und die Temperatur dazu vermerkt. 
Dies konnte einwandfrei so vorgenommen werden, daß in einem Spiegel 
die Skala des Millivoltmeters gut vom Okular des Spektroskops aus zu 
sehen war. Es wurde sein Stand vor und nach einer Aufzeichnung 
abgelesen, die Unterschiede betrugen nie mehr als einen halben Teilstrich, 
also ein paar Grade. Der Mittelwert galt dann als Temperatur der Ab- 
lesung. Diese Methode entsprach außerordentlich gut den Bedürfnissen 
unserer kinetischen Untersuchung, war einfach, rasch, genau und billig. 
Man hätte ja auch denken können, die Zeichnung durch Photographie 
zu ersetzen, ja. den ganzen Vorgang sich auf einem gleichmäßig ab- 
laufenden Film selbst registrieren zu lassen. Doch hätte dies jedenfalls 
längere Expositionszeiten benötigt, was eben unserem Bedürfnis nach 
verhältnismäßig raschem Ablaufe nicht entsprach. 

Als schwierig erwies es sich manchmal, die auf dem Papier vor- 
gezeichnete Stelle mit dem Fadenkreuze zur Deckung zu bringen, be- 
sonders wenn ein Interferenzstreifen unsymmetrisch über ihm stand. 
Auch war es dann schwierig, mit dem Zeichenstifte wirklich in die Mitte 
des Interferenzstreifens zu kommen, gewöhnlich suchte man diese in zu 
großem Abstande vom Fadenkreuze. Aus diesem Grunde wurde es mög- 
lichst vermieden, in solchen Stellungen zu zeichnen. 

Bei dieser Zeichenmethode wurden außer den beiden das Fadenkreuz 
einschließenden Streifen nach Möglichkeit noch andere aufgezeichnet. Es 
geschah dies, um die Möglichkeit einer Kontrolle zu haben. Es erwies 
sich aber, daß die Aufzeichnung von randlich stehenden Streifen nur un- 
genau und mit systematischen Fehlern behaftet geschehen konnte, daher 
wurde eine solche Kontrolle nicht angewandt. Nur um ein besseres Bild 
der Wanderung der Streifen zu erhalten, wurden auch weiterhin die 
Außenstreifen mitgenommen. 

Die Aufzeichnungen wurden im gelben Teile des Spektrums gemacht, 
wegen der dort größeren Helligkeit. Auch bei Temperaturen über 1000° 
störte in diesem Bereiche das Glutlicht kaum, während im roten Teile 
alles davon überdeckt wurde. Im blauen Teile war die Allgemeinhellig- 
keit zu gering. Bei den späteren Aufzeichnungen wurde immer bei einer 
Stellung des Fadenkreuzes bei der Wellenlänge 5905 gearbeitet. Aus 
den Aufzeichnungen der Streifenstellung wurde nach Umwertung der Ab- 
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lesungen des Thermoelementes das Diagramm der Streifenwanderung mit 
der Temperatur entworfen, Fig. 4. (Die vertikale Linie stellt den Ort des 
Fadenkreuzes dar.) 

Die nächste Aufgabe war die Ermittlung der Gangunterschiedsände- 
rung mit der Temperatur in Diagrammform. 

Die Ordinaten stellten die Temperaturen vor, die Abszissen den Gang- 
unterschied, dargestellt in Wellenlängen des verwandten Lichtes. Die 
Ermittlung geschah folgendermaßen: Jedesmal, wenn ein Interferenz- 
streifen durchs Fadenkreuz geht, hat sich der Gangunterschied um eine 
ganze Wellenlänge geändert, es schreitet daher unsere Kurve um eine 
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Fig. A. 


Einheit der Abszisse fort. Durchgangsbeobachtungen konnten so un- 
mittelbar eingetragen werden, bei Beobachtungen nach der Zeichenme- 
thode konnten noch Punkte eingeschaltet werden auf Grund der Über- 
legung, daß in unserem Diagramme der darstellende Punkt den Abszissen- 
unterschied zweier ganzer Wellenlängen in demselben Verhältnis teilt, wie 
der Ort des Fadenkreuzes am früheren Diagramme den Zwischenraum 
zwischen zwei Streifen. Es ist dabei allerdings vorausgestzt, daß die 
Wellenlängenskala des Spektrums eine lineare sei, was je tatsächlich nicht 
der Fall ist. Aber für den Zwischenraum zweier Streifen ist das so gut 
erfüllt, daß ein Fehler daraus nicht bemerkbar ist. 

Durch Umrechnung mit der Plattendicke und der Wellenlänge des. 
verwandten Lichtes erhält man dann den Gang von 4 (y'— a’) mit der 
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Temperatur, also Werte, die die verschiedenen Versuche miteinander ver- 
gleichbar machen. Die Ergebnisse sind in den Figuren dieser Arbeit ge- 
bracht!). Dabei ist allerdings wieder die Annahme gemacht, daß (y’— a) 
sich mit der Wellenlänge nicht ändert, daß also keine Dispersion der 
Doppelbrechung vorhanden sei. Da die Aufnahme bei Wellenlängen ge- 
‚nacht wurde, die nicht viel voneinander abwichen, war diese Annahme 
zulässig. 

Aus dem Sinne der Wanderung der Streifen konnte auch entnommen 
werden, ob die Änderung der Doppelbrechung ein Sinken oder Steigen 
darstellt. 

Ein dunkler Streifen steht dort, wo d(y’ — «’)—=nA. Stellt man nA 
für verschiedene »n über einer Abszisse der Wellenlängen dar mit rot 
links, blau rechts wie in unserem Falle, 
so ist das Feld bedeckt von einer Schar 
von Geraden mit Neigung nach rechts, 
die zur Wellenlänge O zusammenlaufen, 
Fig.2. Vgl. Ehringhaus, N. Jb. Beil.-Bd. 
41, 350. d(y'—«') ist dann angenähert 
eine horizontale Gerade, und wo diese 
eine Linie der Schar schneidet, steht ein 
Streifen. Wird nun (y'’—«') grüßer, so 
verschiebt sich die Gerade nach aufwärts, 
damit wandern die Kreuzungspunkte — 

Fig. 2. die Streifen — nach links und um- 
gekehrt. 

Zur Wahl der Dicke der Mineralplatten sei gesagt: Wenn man nach 
der Durchgangsmethode arbeitet, so erscheint es angemessen, mit dicken 
Platten zu arbeiten — bei Feldspat und Quarz etwa 6 mm —, da dann 
viele Streifen das Fadenkreuz durchwandern. Dabei ergeben sich aber 
Schwierigkeiten durch das Trübwerden der Platten bei hohen Tempera- 
turen, so daß man für den Abstieg dann ungünstige Beobachtungverhält- 
nisse hat. Bei der Zeichenmethode dagegen erscheint es angemessen, 
nicht zu große Dicken zn wählen, 3mm und weniger, damit die un- 
vermeidlichen Fehler der Aufzeichnung nicht unangenehm bemerkbar 
werden im Vergleich zum Abstande der Streifen. 

Die Herstellung der Schliffe erfolgte auf bekannte Weise mit Wül- 
fingschem Schleifdreifuß und Parallelschleifer. Es erwies sich notwendig, 
die Parallelität der Schliffe recht peinlich einzuhalten, da eine Krümmung 
‚der Interferenzstreifen die Aufzeichnung unmöglich macht. Orientierung 


4) Die Einteilung der Abszissenachse gibt die Einheiten der vierten Dezimalstelle, 
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und Parallelität ließ sich aus dem Achsenbild leicht feststellen. Die Dicken- 
messung geschah mit einer Meßuhr, wie sie für technische Zwecke in 
einwandfreien Formen zu recht billigen Preisen eingeführt sind. Ihre 
Teilstriche geben „4, mm, Tausendstel lassen sich gut schätzen. Ihre 
Verwendung auch in der Mineralogie kann sehr empfohlen werden. 
Unangenehm bei dieser Methode ist, daß sie durchaus recht durch- 
sichtige Kristalle von genügender Größe verlangt. Dadurch war es gerade 
bei Feldspaten unmöglich, eine Reihe interessanter Vorkommen zu unter- 
suchen. 
Die kritische Frage bei unserer Methode war, wie weit es gewähr- 
leistet werden kann, daß die vom Thermoelement gezeigte Temperatur 
wirklich die Temperatur der Mineralplatte ist. Ein systemathischer Fehler 
in dieser Hinsicht, könnte die Methode ganz unbrauchbar machen. Denn 
wenn z.B. der Fall einträte, wie er leicht möglich wäre, daß die Löt- 
stelle beim Aufstieg höhere, beim Abstieg niederere Temperatur hätte als 
das Mineral, dann würde sich von selbst das Bild einer reinen Reibungs- 
hysteresis zeigen, ohne daß man aus dem Bilde selbst irgend einen An- 
haltspunkt dafür hätte, ob tatsächlich eine solche vorliegt oder nicht. 
Um diesem Fehler vorzubeugen, wurde durch die Verwendung des 
Wärmeausgleichskörpers gesucht, Platte und Thermoelement in einem 
Raume möglichst geringen Temperaturgefälles zu halten. Er wurde läng- 
lich ausgebildet, um die Drähte tunlichst weit auf gleicher Temperatur 
zu halten wie die Lötstelle, damit die Wärmeableitung durch die Drähte 
möglichst gering sei. Immerhin ist es bei einer derartigen kineti- 
schen Untersuchung unmöglich, Temperaturgefälle ganz zu vermeiden. 
Ganz wesentlich erschien uns dabei aber folgende Überlegung: Die Ge. 
fahr einer solchen »Pseudohysteresis« erschien uns besonders groß, wenn 
die Isothermen im Ausgleichskörper beim Auf- und Abstieg grundsätzlich 
verschieden sind. Dies war bei unserer »raschen Abkühlung« der 
Fall, wo einfach die Heizung abgestellt und der Ofen abgedeckt wurde. 
Denn bei der Erwärmung bildete dann der Mantel des Ausgleichskörpers 
die Heizfläche und nur die Stirnflächen die Abkühlungsflächen, bei der 
Abkühlung waren Stirn- und Mantelflächen Abkühlungsflächen, beim Über- 
gang stellten sich also sicher die Isothermenflächen vollkommen um. 
Deshalb wurde möglichst mit der »langsamen Abkühlung« gearbeitet, 
bei der der Ofen immer geheizt wurde und durch passende Regulierung des 
Stromes mit passender Abdeckung nach einem ausprobierten Schema 
eine allerdings langsamere Senkung der Temperatur erzielt wurde. Es 
war dabei also die Mantelfläche des Ausgleichskörpers immer Heizfläche, 
die Isothermenflächen veränderten sich beim Übergang nicht derart grund- 
legend. Beispiele des Temperaturverlaufes beider Abkühlungen mit der 
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Zeit — es wurden immer auch die Uhrzeiten der Ablesungen mitgenom- 
men — sind in Fig. 3 gegeben. 

Da aber die Aufgabe gebot, daß auch mit rascher Abkühlung ge- 
arbeitet werde, war es notwendig, einen dabei gemachten Fehler in 
Rechnung setzen zu können. Es war dazu notwendig, Aufnahmen an 
einem Mineral zu machen, das keine Hysteresis und keine bleibende An- 
derung zeigt. Die Wahl war schwierig, es mußte ein Mineral sein, das 
keine Zersetzung zeigt und keinen Umwandlungspunkt im betrachteten 
Bereiche hat und das die Temperaturänderung auch aushält und gerade 
das letztere beschränkt die Auswahl außerordentlich. 
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Fig. 3. 


Es wurden die Erfahrungen benutzt, daß Mineralien, die ihre Optik 
mit der Temperatur bleibend verändert haben, die also thermisch-optisch 
»kaltgereckt« sind, sich bei weiteren Zyklen sehr zuverlässig benehmen. 
Zu diesem Zwecke wurden Berylle genommen, deren Verhalten weiter 
unten geschildert ist. Im zweiten Gange zeigen diese bei langsamer Ab- 
kühlung keine Hysteresis, bei rascher wohl eine solche, deren »Koerzitiv- 
krafte, wenn wir das Bild von der Magnetisierungskurve übernehmen, 
nicht groß ist und genügend genau linear mit der Temperatur ab- 
nimmt. Dieser Fehlerbetrag wurde daher bei den Aufnahmen mit ra- 
scher Abkühlung in Abrechnung gebracht. 

Einen Nachteil zeigte die Apparatur, die auf rasche Erwärmung und 
Abkühlung hin gebaut worden war, es war sehr schwierig, damit Tem- 
peraturen zu halten. Es wäre sehr interessant gewesen, die Versuche 
nach dieser Richtung hin auszudehnen, doch erwies es sich als sehr 
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schwierig und unzuverlässig, bei dem notwendig mangelhaften Wärme- 
schutz lange Zeit hohe nen konstant zu halten, um so mehr, 
als es sich zeigte, daß selbst kleine Temperaturschwänkungen, wie später 
dargelegt werden wird, das Bild recht wesentlich verändern können. 


Orthoklas. 


Der Hauptvorwurf für diese Untersuchungen war, das bekannte Ver- 
halten der Optik des Orthoklases genauer zu untersuchen. 

Vermessen wurden Kristalle aus der Sammlung des Min. Inst. Tü- 
bingen, und zwar: 

Adular Gotthard ohne nähere Fundortangabe, 

Adular Zillertal, 

Adular Cavradi Tavetsch, 

Sanidin »X« ohne Fundortangabe, dem Aussehen nach etwa aus 
der Eifel. 

Sanidin Laach. 

Sanidin Madagaskar. 

Es wurden von jedem Schnitte untersucht, die || (004) gingen, also 
y und genügend genau « enthielten, und Schnitte nach (040), die « und 
ß genau führten. 

Beobachtungen auf (001). 


Es sind dies Schnitte, die das Verhalten von y—« zeigen. 


Adulare. 

Am besten lassen sich die Verhältnisse am Beispiele des Adulars 
Ziller zeigen. 

Der Gang von y—c« mit der Temperatur zeigt die weitestgehende 
Ähnlichkeit mit einem Festigkeitsdiagramm, wenn wir nur statt der Be- 
anspruchung die Temperatur, statt der Längenänderung die Anderung 
der Doppelbrechung einführen (Fig. #)'). 

Diese natürlich rein formelle Ähnlichkeit legt es nahe, die für die Festigkeits- 
diagramme entwickelten Begriffe auch für diese Verhältnisse mitzunehmen. Wo 
im folgenden um diese Analogie zu erweisen, solche Namen aus dem Festigkeits- 
diagramme erwähnt werden, sind sie immer mit Anführungszeichen gebracht. 

Die Kurve geht fast geradlinig mit einer bestimmten Neigung vom 
Anfangspunkte weg, krümmt sich bei höheren Temperaturen immer mehr 


1) Bei Fig. 4 und 5 fiel der Aufstieg des zweiten dargestellten Ganges ‚50 genau 
mit dem Abstieg des ersten zusammen, daß eine gesonderte Darstellung in diesem 
Maßstabe unmöglich war. Auch ein Zwischenzyklus bis 850 bei Fig. 4 BEER sich 
der Darstellung. Durch einen Irrtum ist bei den Figuren «—A1 die Bezeichnung der 


Abszissenachse als y — « entfallen. 
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zur Abszissenachse, so daß die Doppelbrechungsänderung auf die Einheit 
der Temperaturänderung sich immer mehr vergrößert. 

Läßt man die Temperatur von einem genügend hohen Punkt wieder 
zurückgehen, so läuft der darstellende Punkt nicht auf der Aufstiegs- 
kurve zurück, sondern auf einer genügend genau geraden Linie, die auf- 
fällig dieselbe Neigung hat, wie die Tangente am Ursprung der Ausgangs- 
kurve. Der Abstieg trifft also die Abszissenachse nicht mehr im Ursprung, 
es ist eine bleibende Änderung der Doppelbrechung eingetreten. Wir 
können daher den Vorgang der Änderung der Doppelbrechung mit der 
Temperatur schildern als zusammengesetzt aus einem Teile, der voll- 
kommen umkehrbar verläuft und genügend genau linear mit der Tem- 
peratur mitgeht (»elastische Verformung «), und darüber gelagert ein anderer 
Vorgang, der mit wachsender Temperatur immer 
wirksamer wird, der die Krümmung der Auf- 
stiegskurve bewirkt und nicht umkehrbar ist 
(»plastische Formänderung«). 

Beim Temperaturabfall spielt sich also nur der 
umkehrbare Anteil ab. Daß diese Abstiegskurve 
rein »elastisch« durchlaufen wird, sieht man, daß 
bei einem zweiten Zyklus, der die Höhe des ersten 
nicht erreicht, Aufstieg und Abstieg sich genau 
auf der Abstiegsgeraden des ersten Zyklus voll- 
ziehen, es haben sich alle »plastischen« Ände- 
rungen, die bis zu dieser Temperatur eben mög- 
lich sind, schon vollzogen. (Daß dieser »elasti- 
sche« Anteil der Doppelbrechung eine geradlinige 

Fig. 4. Funktion der Temperatur ist, ist in diesem Falle 

durch Zufall gerade verwirklicht, eine innere 

Notwendigkeit dazu ist kaum vorhanden, man kann aber immerhin 
annehmen, 'daß er eine schlanke Funktion sein wird.) 

Erst wenn bei einem folgenden Zyklus die Temperatur über den Um- 
kehrpunkt des ersten steigt, setzt die Krümmung der zweiten Kurve 
wieder ein. Genauer gesagt: Wir können um alle Kurven der ver- 
schiedenen Zyklen eine Umhüllende legen, die in vollkommener Ana- 
logie mit dem Zugdiagramm die Änderungskurve darstellt, wenn sich 
der ganze Vorgang in einem einzigen Zyklus abgespielt hätte. Und 
immer erst wenn eine spätere Aufstiegskurve diese Umhüllende trifft, 
setzt — und zwar mit einem deutlichen Knick — weiteres »plasti- 
sches Fließen« der Doppelbrechung ein, also bei späteren Zyklen bei 
immer höheren Temperaturen (»Erhöhung der Elastizitätsgrenzen«, »Ver- 
festigung«). 
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Daß aber diese »plastischen« Veränderungen der Doppelbrechung 
Zeit brauchen zur Ausbildung, daß also die Umhüllende selbst abhängig 
ist von der Geschwindigkeit der Temperatursteigerung, den Beweis dafür 
sieht man am ersten Zyklus des Beispieles Adular Ziller (004) &, Fig. 5. 

Er wurde mit normaler Geschwindigkeit auf 800° erhitzt, zeichnete 
dabei die normale jungfräuliche Aufstiegskurve. Dann wurde er auf 
dieser Temperatur 9 Std. 44 Min. gehalten. Dabei ging, wie aus der Fi- 
gur zu sehen, die Änderung der Doppelbrechung weiter, sie näherte sich 
asymptotisch einem Endzustände. Es ist das die vollkommene Analogie 
zum »Nachfließen« eines beanspruchten Körpers. Leider ließ sich beim 
Adular Ziller ein Halten bei hohen Temperaturen nicht durchführen. 


of or | Adular- Cavradı 
(007) 2 


2/77 
Adular-Ziller 
mwoot- (001) 4 


300 


Fig. 6. 


Wohl aber kann hier das Beispiel des Adulars Cavradi (001) 2 angeführt 
werden, Fig. 6. Er wurde 7 Minuten lang auf 1420° gehalten. Dabei 
änderte sich seine Doppelbrechung außerordentlich stark, in diesem Falle 
war aber von einer asymptotischen Annäherung an einen Endzustand 
nichts zu spüren, die Änderung verlief fast geradlinig mit der Zeit. Es 
war also jedenfalls bei dieser Temperatur die »optische Fließkurve« für 
langsame Temperaturänderung schon weit abgebogen von Füer für rasche 
Änderung. Leider konnte auch dieser Versuch nicht weiter ausgedehnt 
werden, da sich die Platte stark trübte. 

Mit dieser Erkenntnis, daß die »Optische Fließkurve« abhängig ist 
von der Geschwindigkeit, gerade so wie die mechanische Fließkurve, ist 
auch gesagt, daß unsere Versuchseinrichtung noch mit Mängeln behaftet 
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ist; es war nicht möglich, eine gleichföürmige Temperaturerhöhung zu 
halten. Es wurde ja durch Regulierung des Heizstromes getrachtet, 
die Geschwindigkeit der Temperatursteigerung konstant zu halten, 
über 900° ließ dies sich aber ohne den Ofen zu gefährden nicht mehr 
durchhalten. 

Die übrigen Beispiele von Ziller und Cavradi, Fig. 7, 8, bringen im 
wesentlichen dieselben Erscheinungen. Die Neigung der elastischen 
Geraden gegen die Koordinatenachse erweist sich als Materialkonstante. 


Ihre Tangente — der Temperaturkoeffizient der umkehrbaren Ände- 
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rung der Doppelbrechung — entspricht vollkommen dem »Elastizitäts- , 
koeffizienten«. 


Bei Adular Ziller ist er 3,6 und 3,52, bei Adular Cavradi 2,52 und 
2,92, es bestehen also merkbare Unterschiede. 

Von Adularen wurden ferner noch untersucht solche mit der Be- 

zeichnung St. Gotthard. Es waren Stücke, die im Kerne meist schon 
versteint waren und eine klare Hüllschicht hatten, in welche vom Kerne 
Fahnen von Mondschiller hineinzogen. 
. Die Diagramme von (001) zeigten auch die Erscheinung einer blei- 
benden Veränderung. Die Kurven waren eigenartig bucklig, und es ließen 
sich selbst vom selben Stücke nicht gleichartige Kurven erzielen. Außer- 
dem neigten diese Stücke sehr zu Sprüngen und Trübwerden, so daß 
eine hohe Temperatur nicht erreichbar war. So konnte für diese keine 
besondere Gesetzmäßigkeit aufgestellt werden. 


ig 
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Sanidine. 

Sanidine sind nach begründeter Ansicht Orthoklase, die eben schon 
eine bleibende Veränderung ihrer Optik erlitten haben. Es ist daher zu 
erwarten, daß sie sich verhalten wie Adulare, die im Versuch schon ein- 
mal erhitzt waren. Sie dürften daher nicht die jungfräuliche Kurve zeigen. 


1700 Janidın X 
/007) 


4y-«&) 


Sanidin-Laach 
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(007) 2 7 (007) 4 


800 


Fig. 40, Fig. 44. 


Der Versuch bestätigt dies, Fig. 9, 10. Auf der Aufstiegskurve setzt 
plötzlich bei einer gewissen Temperatur ein Knick ein, von dem aus 
die Veränderung der Doppelbrechung viel rascher verläuft als unterhalb. 
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Dieser Knick ist die Stelle, wo die Anstiegskurve die umhüllende Fließ- 
kurve trifft, er ist die »Elastizitätsgrenze« des » verfestigten« Orthoklases. 

Zur Beurteilung dieser Kurven sei darauf hingewiesen, daß bei den 
Laacher Sanidinen die Abstiegskurve nicht geradlinig verläuft, sondern 
selbst eine merklich gekrümmte Kurve darstellt. Auch die Aufstiegs- 
kurve unter dem Knick ist gekrümmt, ist aber ein vollkommen kongru- 
entes Bild der Abstiegskurve, wird also, wie diese, vollkommen elastisch 
durchlaufen. Erst die Stelle, wo die Abstiegskurve von dieser elastischen 
Linie abgeht, ist der Knickpunkt. 

Nach unserer früheren Erfahrung ist der Knick die Stelle, an welcher 
bei einem früheren Zyklus die Umhüllende zum Abstieg verlassen wurde. 
Man könnte also versucht sein, daraus ein geologisches Thermometer zu 
konstruieren und zu sagen, die Sanidine Laach waren schon einmal auf 
900—41000° erhitzt und haben die Optik aus dieser Temperatur sich er- 
halten. Besonders eigenartig ist der Sanidin Madagaskar, Fig. 11. Ganz 
geradlinig ging bei diesem die Aufstiegskurve bis 4130° und diese war 
rein elastisch, wie ein vorhergehender Zyklus bis 875 zeigt. Erst bei 
der Hochtemperatur setzte dann ein Fließen der Doppelbrechung ein, 
das während 40 Minuten zu recht merkbaren Beträgen wuchs. Der Ab- 
stieg verlief dann wieder vollkommen parallel zum Aufstieg. Auch hier 
könnte man sagen, dieser Sanidin habe sich die Optik aus einer Zeit 
erhalten, da er 1430° warm war. 

Der Schluß ist in dieser Form nicht richtig. Die jungfräuliche Än- 
derungskurve ist ja, wie wir oben sahen auch abhängig von der Ge- 
schwindigkeit der Temperatursteigerung, bei langsamer Steigerung ist sie 
jedenfalls stärker gekrümmt, d. h. es werden schon bei niedrigerer 
Temperatur die gleichen optischen Änderungen erhalten. Nun ist aber 
jedenfalls die Lage der Knickstelle nur davon abhängig, welcher Anteil 
der Verformungsmöglichkeit sich schon abgespielt hat, sie wird dort 
liegen, wo die Umhüllende für die verwendete Erwärmungsgeschwin- 
digkeit eben diesen Anteil der bleibenden Veränderung erreicht hätte. 
Tatsächlich haben aber die Sanidine diese Veränderung durch sehr langes 
Verweilen auf hoher Temperatur erlitten; es kommt also nur die Kurve 
unendlich langsamer Temperatursteigerung in Betracht, und bei dieser 
wird dieselbe optische Veränderung bei niedrigerer Temperatur erreicht. 

Und diese Kurve unendlich langsamer Temperatursteigerung ist der- 
zeit jedenfalls noch nicht entwerfbar: Ein Weg zu ihrer Gewinnung wäre 
allerdings gangbar. Wenn wie wir oben erwähnt haben, die Temperatur 
nach beliebig raschem Anstieg bei einer gewissen Temperatur konstant 
gehalten wird, so erfolgt das optische »Nachfließen, welches sich asym- 
ptotisch einer bestimmten Grenze nähert, und es kann wohl mit Recht 
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angenommen werden, daß diese Grenze eben die Lage der »optischen 
Fließkurve« für unendlich langsame Steigerung bei dieser Temperatur- 
höhe bedeutet. So wäre es möglich, diese Kurve Punkt für Punkt zu 
bestimmen. Es setzt das natürlich voraus, daß genügend viel Stücke des- 
selben Kristalles zur Verfügung stehen, was bei uns nicht zu verwirk- 
lichen war. 

Aber gegen den letzteren Weg machte auch eine andere Erfahrung 
mißtrauisch. Hält man, wie gesagt, die Temperatur konstant, so erfog 
die besagte asymptotische Annäherung, die am besten aus dem Wege 
eines Interferenzstreifens mit der. Zeit erkannt werden kann, Fig. 42. 
Wenn man nun diese Haltezeit durch eine geringfügige Senkung der 
Temperatur unterbricht — und solche Senkungen ergaben sich bei der 
Schwierigkeit der Regelung von selbst, sie brauchten bei 4000° nur 40° 
zu betragen und eine rückläufige Bewegung der Streifen war dabei nicht 


Wandern eınes Streifens mit der Zeit beı Temp. über 1100° 
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zu erkennen —, so wurde eine jede derartige Senkung nach Wiederher- 
stellung durch eine ganz ausgesprochene Neubelebung des »Fließens« 
der Doppelbrechung beantwortet, es zeigt die Verschiebungskurve der 
Streifen dort ein erneutes Ansteigen. Es hat also den Anschein, als ob 
man durch derartige darübergelegte Kleinzyklen die optische Veränderung 
beliebig weit treiben könnte. Damit erhebt sich die Frage, ob man von 
einer derartigen Kurve unendlich langsamer Veränderung überhaupt als 
von einer wohldefinierten sprechen darf. 

Damit verliert aber obiger Versuch einer geologischen Temperatur- 
bestimmung sehr seine Grundlage. 

Ein anderer Einwurf muß noch berücksichtigt werden, daß in solchen 
Fällen im Laufe der Zeit eine teilweise Rückbildung solcher bleibender 
Veränderungen durchaus nicht ausgeschlossen sein muß. 

Gehen wir von den Sanidinen zurück zu den Adularen, so sehen 
wir, daß auch diese nicht als jungfräulich zu bezeichnen sind. Bei einer 
ganzen Reihe von ihnen, besonders bei Ziller (004) 1, 5, Fig. 4, 8, zeigt 
sich auch auf der Aufstiegskurve ein Knick, und zwar etwa bei 500°, 
unterhalb dieser Grenze geht die Aufstiegkurve parallel der Abstiegskurve 
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und wird, wie Versuche zeigten, auch vollkommen »elastisch« durch- 
laufen, erst oberhalb setzen die bleibenden Änderungen ein. Diese Adu- 
lare verhalten sich also wie Sanidine mit dem Knick bei 500. 

Auch hier wäre der Schluß unzulässig, daß diese Adulare einmal 
500° heiß waren, sie waren nur einmal auf höherer Temperatur als jetzt. 

Lassen sich so Sanidine vom selben Gesichtspunkte betrachten wie 
Adulare, so zeigen sie doch in einem Punkte einen bemerkenswerten 
Unterschied. Der Temperaturkoeffizient des umkehrbaren Anteiles der 
Doppelbrechungsänderung, der »Elastizitätskoeffizient« ist ein wesentlich 
anderer, die Auf- und Abstiegskurven liegen viel flacher. 

Die Werte stimmen für die verschiedenen Sanidine recht gut überein, 
die Mittelwerte (die Kurven sind ja meist gekrümmt) schwanken um 1,5, 
sind also weit entfernt von dem 2,9—3 der Adulare. 

Der Gang von (y — «) mit steigender Temperatur ist ein Fallen der 
Doppelbrechung. 


Beobachtungen auf (010). 
Schnitte dieser Lage geben also das Verhalten von $? — «. 
Bei Adularen verläuft auch hier der Aufstieg anders als der Abstieg, 
Fig. 13, 44, 45. Die Sache ist aber so, daß der Abstieg entweder genau 
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in den Ausgangspunkt einmündet oder nahezu genau, so daß noch eine 
kleine bleibende Änderung auftritt. Im letzteren Falle aber ist wesent- 
lich, daß, wenn die Temperatur schon ganz den Ausgangspunkt erreicht 
hat, noch ganz unverkennbar ein Nachfließen der Doppelbrechung statt- 
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findet in dem Sinne, den Ausgangspunkt zu erreichen. Bei Adular Ziller 
war dies noch nach 46 Stunden bemerkbar. Nur sind die Änderungen 
so gering, daß sie in den Bildern kaum auszudrücken sind. Bei den 
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Beobachtungen auf (004) war ein derartiges Streben der Verkleinerung 

der bleibenden Änderung nie zu bemerken. Aus diesem Grunde halte 

ich diese Schleifenbildung für den Ausdruck einer reinen Hysteresis. 

Leider war der Weg zu einer scharfen Entscheidung hierüber nicht 
32* 
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gangbar, nämlich die Untersuchung wiederholter Zyklen. Es zeigt sich 
nämlich, daß diese Durchblickrichtung bei Adularen viel stärker getrübt 
wird, als die senkrecht zu (004), so daß bei einer zweiten Erwärmung 
die Streifen so undeutlich werden, daß eine Beobachtung nicht mehr 
möglich ist. 

- Ein anderer Versuch ist aber beweisend, Fig. 16. Macht man beim 
Abstieg einen Halt bei höherer Temperatur, so sinkt die Abstiegskurve 
auf den Wert der Aufstiegskurve herab, die Remanenz wird also 0. 
(Leider ist bei dem Beispiele im ersten Teile des Aufstieges das Thermo- 
element in Unordnung gewesen, so daß nur ein Teil der Kurve gebracht 
werden kann.) 

Die umschlossene Schlinge ist breit bei rascher, schmal bei langsamer 
Abkühlung. 
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Es liegt also hier eine reine Hysteresis vor, und zwar Reibungs- 
hysteresis, es braucht der Feldspat Zeit, seine ursprüngliche Ordnung 
wieder herzustellen, bei langsamem Sinken gelingt ihm dies vollkommener 
als bei raschem. Daß der Ausgangszustand nicht immer ganz erreicht 
wird, fasse ich als Einfrieren der Hysteresis auf, mit sinkender Tempe- 
ratur wird eben die Rückbildungsgeschwindigkeit immer geringer, es ist 
dies eben die Folge der Doppelrolle der Temperatur, von der eingangs 
gesprochen wurde. 

Bei Sanidinen zeigt sich auf (040) auch Hysteresis, die Schleife ist 
aber schmal, Fig. 17. 

Auf (004) unterschieden sich Sanidine auch darin von Adularen, daß 
ihr Temperaturkoeffizient des umkehrbaren Anteiles der Doppelbrechungs- 
änderung wesentlich kleiner war. 
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Auf (040) stimmen aber die Diagramme von Sanidinen auch in ihrer 
Neigung vollkommen mit der der Adulare überein, im Gange von (— «) 
ist also — abgesehen von der Hysteresis — kein Unterschied zwischen 
diesen beiden Formen. 

Der Gang von (?— «) ist ein Steigen der Doppelbrechung mit stei- 
sender Temperatur. 


Zusammenfassung. 

Wir haben also folgende bemerkenswerte Ergebnisse erhalten: 

Im Gange von (y—«) haben wir 4. bedeutende bleibende Ände- 
rungen mit der Temperatur. 

2. Der Gang von (y — «) unterscheidet sich für Adulare und Sanidine 
ganz ausgesprochen durch den Temperaturkoeffizienten. 

3. Im Gange von (? — «) haben wir wohl Reibungshysteresis aber 
keine bleibenden Änderungen. 

4. Im Gange von (# — «) unterscheidet sich der Temperaturkoeffizient 
des Sanidines nicht von dem des Adulares. 

Es muß das y dasjenige sein, das diese auffälligen Ände- 
rungen sowohl in seiner Größe als auch in seinem Temperatur- 
koeffizienten erleidet. 

Es ist ja nicht wahrscheinlich, daß sowohl « wie £ sich beide un- 
abhängig so gleichsinnig verändern, daß ihre Unterschiede gegen y so 
auffällig werden, während in ihrer Differenz untereinander keine Ände- 
rung Zu verspüren ist. 

Es wäre ja noch eine Kontrolle denkbar, ob dem wirklich so ist, 
nämlich die Untersuchung des Schnittes senkrecht auf die dritte der 
Hauptachsen, also des Schnittes angenähert senkrecht (010) und (001). 
Dieser müßte also das Verhalten (y— #) ergeben. Leider ist diese 
Untersuchung nicht durchführbar. Wie bekannt, verringert sich bei 
Temperaturerhöhung der Achsenwinkel um « bis zur Einachsigkeit, um 
dann wieder sich in der Symmetrieebene zu öffnen. Es werden also in 
dieser Durchblicksrichtung zunächst die Interferenzfarben immer niedriger, 
das Spektrum verarmt immer mehr an Streifen, die sehr rasch dahin- 
ziehen, aber auch sehr verwaschen sind, bis beim Durchgang der Achsen 
das ganze Gesichtsfeld fast gleichzeitig dunkel wird. Eine Aufzeichnung 
dieser Erscheinung war unmöglich, nicht einmal eine Zählung der Streifen 
ließ sich einwandfrei durchführen, da bei der Verwaschenheit schon geringe 
Unregelmäßigkeiten in der Platte die Streifen so verzerrten, daß sie beim 
raschen Durchhuschen nicht mehr sicher als solche erkennbar waren. 

Was bedeutet diese Sonderstellung, die das y unter den drei Haupt- 
brechungsexponenten einnimmt? 
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Es heißt, in einem Orthoklase spielen sich beim Erwärmen Vorgänge 
ab, die diese Richtung — die Normale auf 010 — bleibend verändern, 
die anderen Richtungen bleiben von diesen Veränderungen frei. 

(040) spielt aber im Bau der Orthoklase eine besondere Rolle, sie 
soll die Zwillingsebene sein, nach der der Orthoklas mimetisch aus Mikro- 
klinlamellen aufgebaut sei. 

Die Hypothese geht also dahin, daß es an die Temperaturänderung 
geknüpfte Vorgänge an diesen Zwillingsflächen sind, durch die diese 
Erscheinungen zustande gebracht werden. Wir hätten es also hier mit 
Pseudovolumeigenschaften zu tun. 

Für die gewöhnlichen physikalischen Eigenschaften erscheint ein 
Kristall so lange homogen, bis wir an die Dimension der Gitterperiode 
hinabsteigen. Für unsere Erscheinungen wäre er aber nur so weit 
homogen, als wir über der Größenordnung der Zwillingslamellen bleiben. 
Wir können uns von den beobachteten Vorgängen etwa folgendes Bild 
machen: Jede solche Verzwilligung schafft im Kristallbau eine Locker- 
stelle mit geringerer Raumerfüllung, die demgemäß auch die Wirkung 
eines Raumes mit geringerer Lichtbrechung haben wird. Es ist auch 
annehmbar, daß diese Lockerung gegenüber dem übrigen Kristallgebäude 
nur in der Richtung normal auf die Zwillingsebene merkbar sein wird, 
während entlang der Zwillingsebene natürlich dieselben Gitterperioden 
gelten müssen wie im Kristall, es wird daher nur der Brechungsexponent 
normal auf die Zwillingsebene geringer sein. 

Die bleibende Erniedrigung von y mit der Temperatur könnte man 
nun etwa so deuten, daß eine bleibende Erhöhung der Auflocke- 
rung an den Zwillingsflächen auftritt oder so, daß die Zahl der Zwil- 
lingsebenen sich vergrößert. 

Wir schließen uns der zweiten Deutung an. Es zeigen Untersuchungen 
des einen von uns (Baier), daß die Dicke der Zwillingslamellen bei 
Feldspaten sehr labil ist, daß angenommen werden muß, daß durch 
äußere Umstände die Zahl der Lamellen sich sehr wohl verändern kann. 

Außerdem ist es nicht wahrscheinlich, daß ein solches Weiterschreiten 
der Auflockerung mit Temperaturerhöhung nicht bei Temperaturumkehr 
wieder zurückgebildet wird. Außerdem steht noch eine andere Erschei- 
nung erklärungsbedürftig da, nämlich, daß die Sanidine für (y — «) einen 
anderen Temperaturkoeffizienten haben als Adulare. Diese umkehrbare 
Erscheinung möchten wir als Folge der besonderen Auflockerung in den 
Zwillingsllächen selbst durch die Temperatur deuten, was dann bei 
Sanidinen viel mehr in Erscheinung tritt als bei Adularen, da bei ihnen, 
wie nach obigem angenommen werden muß, die Verzwilligung feiner ist. 
Die bleibenden Veränderungen sind durchaus nicht gering. 


Änderung optischer Eigenschaften mit der Temperatur. 499 


Im Beispiel des Adular Cavradi (001) 2, Fig. 6, ergibt sich, daß, mit 
einer Doppelbrechung von 0,0055 berechnet, der erste Streifen, der das 
Fadenkreuz durchlief, der 29. Streifen ist, der auf einem Orthoklaskeil 
derselben Orientierung von der Keilkante gerechnet, im Lichte dieser Wellen- 
länge zu finden wäre. Durch die bleibende Veränderung sind 24 Streifen 
weggekommen, wir stehen also bei Stelle 26,5 am Keil in Streifen gemessen. 
Zurückgerechnet ergibt das, daß die Doppelbrechung, also nach unserer 
Annahme auch y um 0,0005 gesunken ist, vgl. Ehringhaus. Doch ist 
dies jedenfalls nicht die größte bleibende Veränderung, die möglich ist. 

Um einen Überschlag darüber zu bekommen, nehmen wir den Fall 
an, daß aus einem Adular, wie in Rosenbusch-Mügge 668, Beisp. A 
angeführt, durch Veränderung von y ein einachsiger Sanidin wird. Das 
bedingt eine Änderung von y um 0,0046. 

Damit eine solche Einwirkung der Zwillingsflächen auf die Optik ge- 
nügend merkbar wird, müssen solche genügend häufig sein. Je seltener 
sie sind, desto größer müßten wir ja die Lockerheit an jeder einzelnen 
voraussetzen, um diese optischen Wirkungen zu erzielen, so daß wir bald 
an eine Grenze kommen, die eine Lockerheit voraussetzen würde, bei 
der ein Zusammenhalt überhaupt nicht mehr möglich wäre. Es verlohnt 
sich, diese Sache etwas quantitativ zu verfolgen. 


Rechnet man nach der Formel 
n2 — A 


p= 224 
die Raumerfüllungszahl des Orthoklases, so erhält man etwa 0,4. Rechnet 
man nach, welche Änderung die Raumerfüllung erleidet wenn sich y um 
dy ändert, so ergibt dies 

ai Bien, 
n?—+ 1 
Es wurde hier dy statt dy/3 gesetzt, da ja die gesamte Änderung sich 
nur an y abspielt. 

Mit obigem Weıte von dy— 0,0016 errechnet sich also eine mittlere 
Auflockerung des ganzen Volumens von dp — 0,001, also gegenüber der 
Raumerfüllung immerhin eine kleine Zahl. 

Aber diese ganze Auflockerung ergreift nicht gleichmäßig das Vo- 
lumen, sondern wird bewirkt durch eine Vermehrung der Zwillingsflächen, 
wobei wir rechts und links von diesen etwa eine Atomschicht von be- 
sonderer Lockerheit annehmen wollen. 

Stellt man sich diese Vermehrung der Zwillingslamellen so vor, daß sich 
in jede solche in der Mitte eine neue von entgegengesetzter Stellung ein- 
schiebt, so kommen auf jede Ausgangslamelle vier neue gestörte Alom- 
schichten dazu, die die Träger der optischen Veränderungen sind. Nehmen 
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wir an, daß die Ausgangslamellendicke 4000 Gitterperioden wäre und hier 
würden vier solcher gestörter Atomschischten eingeschaltet, so müßten 
diese, um die mittlere Auflockerung von 0,004 hervorzubringen, selbst die 
Auflockerung 1 besitzen, was offenbar ganz unsinnig ist, denn jede Raum- 
erfüllungszahl ist kleiner als 4, ich kann daher nicht 1 davon abziehen. 

Daß heißt, bei einer solchen Lamellendicke, die hart an der Sicht- 
barkeitsgrenze liegt, kann eine Verdreifachung der Lamellenzahl keine 
solchen optischen Wirkungen haben. (Demnach dürfte ein Mikroklin nicht 
diese Erscheinungen zeigen, soweit seine Verzwillingung nicht mit einem 
Schlage außerordentlich fein wird. Nach Des Cloizeaux trifft dies auch 
zu, siehe Hintze, Handb. d. Min. II, 2, S. 4345. Leider ‚hatten wir kein 
Material dies zu überprüfen. Ein untersuchter Albit zeigte im Schnitt 
004 keine bleibende Änderung). 

Hat die Ausgangslamelle die Dicke von 400 Gitterperioden, so müßte 
man eine Auflockerung der Zwillingsschicht um 0,1 annehmen, was im 
Hinblick auf die Raumerfüllungszahl 0,4 immerhin noch groß ist. Hat 
aber die Aufgangslamelle die Größe von 40 Perioden, so bekommen wir 
eine notwendige Auflockerung von 0,01, was tragbar erscheint. 

Wir erhalten also das Ergebnis: Erst wenn die Lamellendicke der 
Verzwillingung die Größenordnung von etwa 100 Gitterperioden hat, kann 
unter Zugrundelegung einer genügend geringen Auflockerung angenom- 
men werden, daß die Einschaltung neuer Lamellen die besagten opti- 
schen Wirkungen hat. 

Natürlich wären wir mit noch geringeren Auflockerungen ausgekom- 
men, wenn wir noch geringere Lamellendicken zugelassen hätten. Doch 
spricht alles dafür, daß es eine gewisse Untergrenze der Lamellendicke 
gibt, besonders eben die Erscheinung, daß die Änderung der Doppel- 
brechung eben nur bis zu einer gewissen Grenze geht, die die Sanidine 
mit kleinem Achsenwinkel in der Symmetrieebene schaft. 

Die Lamellendicke A Gitterperiode dürfte diese Untergrenze nicht sein, 
denn dann wäre eben dieser Feldspat wirklich monoklin, es hätte sich 
eine neue Modifikation gebildet und der Übergang in diese könnte nicht 
stetig erfolgen, sondern müßte in Art eines Einschnappens stattfinden. 

Es ist von Smekal?) die in der Mineralogie noch nicht genügend 
beachtete Vorstellung aufgestellt und von den verschiedensten Gebieten 
her sehr schön bewiesen, daß auch im idealen Realkristall ganz gesetz- 
mäßig Lockerstellen auftreten, deren Abstand voneinander von der Größen- 
ordnung etwa 20 Gitterperioden ist. Es ist annehmbar, daß eben diese 
Größenordnung auch bestimmend ist für die kleinste Lamellendicke, die 


4) Z. techn. Phys. 8,203. Z. Phys. 36, 288. 1926; 45, 869, 1927. Z.d. Ver. 
Deutscher Ing. 72. 667. 4928. u.a. 
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in Orthoklasen vorkommen kann, und unsere Überlegungen haben ge- 
zeigt, daß mit Veränderungen der Lamellendicke, die an diese Grenze 
herankommen, unsere Erscheinungen befriedigend geklärt werden können. 


Beryll. 

Auf der Suche nach einem Mineral zur Eichung unseres Apparates 
kriegten wir es auch mit dem Beryll zu tun, der immerhin ein so in- 
teressantes Verhalten zeigte, daß es hier erwähnt werden soll. 

Untersucht wurden Stücke von 


° 
nn Y; Nertschinsk, die in Form hellgelb- 
Beryil-Nertschinsk 3 grüner bis honigbrauner Säulen 
800 in unserer Sammlung vertreten 
waren. Merklichen Pleochroismus 
ze zeigten die Kristalle nicht. Die 
Schliffe wurden nach der Prismen- 
nm fläche angelegt. 
C 
500 500 
Nertschinsk 4 
400 #al- 
J00 Joo 
200 200 
100 P 700 
7) 2 
4(y-«) 


Fig. 18. Fig. 19. 


Übereinstimmend zeigten nun alle diese Schliffe eine Aufstiegskurve, 
die zunächst geradlinig verlief, dann bei 200° sich zur Achse der Doppel- 
brechung krümmte. Mit einem Wendepunkte bei 450° bog sie sich wieder 
in die Richtung der Ausgangsgeraden, und von 600° lief sie vollkommen 
in dieser Richtung fort, Fig. 18. 

Beim Abstieg fehlte nun diese Doppelkrümmung vollkommen, der Ab- 
stieg ist eine Gerade von der Neigung des Anfanges der Aufstiegekurve. 
Weitere Zyklen bewegten sich dann vollkommen auf der Abstiegskurve 
des ersten, konnten daher zur Eichung verwendet werden. 

Es spielt sich also bei der Erwärmung zwischeu 200 und ED: ein 
Vorgang ab, der eine bleibende Anderung der Doppelbrechung bewirkt, 
daneben haben wir noch eine elastische Änderung der Doppelbrechung, 
die durch die Neigung der Rückkehrgeraden bestimmt wird. 


502 Walter Schmidt u. Ernst Baier, Änderung opt.Eigenschaften m. d. Temperatur. 


Bei der ersten Erwärmung ist die gelbe Färbung verschwunden, der 
Kristall ist nachher ein Aquamarin mit einem hellen, etwas grünlichen Blau. 

Ein Achsenschliff zeigte vor der Erhitzung, daß der Beryll zonar auf- 
gebaut war aus einachsigen und zweiachsigen Zonen. Nach der Erhitzung 
war das Verhalten nicht merklich geändert. 

Es ist naheliegend, die bleibende Veränderung der Doppelbrechung 
mit dem Verschwinden der Gelbfarbe zu verbinden. Daher wurde Beryll 
Nertschinsk 4 nur bis 400° erhitzt und bei dieser Temperatur 28 Min. 
gehalten, Fig. 19. Trotz des Stillstandes der Temperatur liefen die Streifen 
weiter und näherlen sich einer Grenzlage. Der Abstieg lieferte wieder 
eine Gerade. Und der Vergleich dieser Kurve mit den hoch erhitzten 
zeigt, daß sie in Aufstieg und Abstieg sich vollkommen mit den anderen 
deckt, es hat sich also bei 400° die ganze mögliche Änderung der Doppel- 
brechung auch vollzogen. Auch dieser Beryll ist ein Aquamarin geworden. 
Es ist also der Schluß berechtigt, daß die Änderung der Doppelbrechung 
ursächlich mit dem Verschwinden der Gelbfärbung zusammenhängt. 

Demnach dürfte ein nicht gelber Beryli diese »Weiche« in der Kurve 
nicht zeigen. Ein Versuch mit einem schön blauen Aquamarin, auch von 
Nertschinsk, bestätigte dies vollkommen, Aufstieg und Abstieg fielen zur 
Gänze zusammen. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Methode beschrieben zur Untersuchung des Ganges der 
Doppelbrechung mit der Temperatur. 

Für Orthoklas ergab sich: 

1. Im Gange von y— « eine bedeutende bleibende Änderung mit der 
Temperatur. 

2. Der umkehrbare Anteil des Ganges von (y —«) unterscheidet sich 
für Adulare und Sanidine durch den Temperaturkoeffizienten. 

3. Im Gange von (? —.a) tritt: wohl Hysteresis, aber keine bleibende 
Änderung auf. 

4. Im Gange von (?— «) unterscheidet sich der Temperaturkoeffizient 
des Adulares nicht von dem des Sanidines. 

Diese Erscheinungen werden auf das besondere Verhalten von y zu- 
rückgeführt, was mit der mimetischen Verzwillingung der Orthoklase 
nach (010) erklärt wird. 

Beryll ergab eine bleibende Änderung der Doppelbrechung, die mit 
dem Verschwinden der Gelbfürbung zusammenhängt. 


Tübingen, 10. Juli 1928. 
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XXVIL The structure of sillimanite and mullite. 
By 
W. H. Taylor, Manchester. 


(With 3 figures.) 


Introduction. 


The structure of the triclinie form of Al,SiO, has been completely 
analysed!), but only the unit cells and space groups have been de- 
termined for the orthorhombie forms andalusite and sillimanite and for 
mullite (AlgSia0,;3). The present paper describes the analysis leading to 
the determination of the structure of sillimanite, and the relationship 
existing between mullite and sillimanite. 

Wyckoff, Greig and Bowen?) have examined powder, Laue, and 
single-crystal rotation photographs for both sillimanite and mullite, and 
have found them to be almost identical for the two crystals; they state, 
however, that certain faint reflections, always present in the case of 
sillimanite, are always absent in mullite photographs. Hyslop and 
Rooksby?°) have established the existence of slight but definite differ- 
ences in powder photographs of the two substances, and Mark and 
Rosbaud®), using the rotating crystal method, have obtained results 
similar to those of Wyckoff, Greig and Bowen. These experimental 
results may be stated briefly as follows: — 

4. Two compounds of quite different composilion, sillimanite Al,S:Q; 
(AlO; : SiO,) and mullite Al,Si,0,5(3 AlyO; -2 SiO,), give X-ray diffraction 
data which are almost but not quite identical. 

2. The unit cell deduced in the usual way from the mullite data 
contains only three- quarters of a molecule of mullite — 43.Al, 14,8:, 
940, atoms. 

In making an attempt to explain these surprising results it has been 
thought best to determine the structure of sillimanite as completely as pos- 


4) Taylor&Jackson. Proc. Roy. Soc. A. 119, 132. 1925. 
2) Am. J. Sci. XI, 459. 4926. 

3) Trans. Soc. Glass. Techn. 110, 412. 1926. 

4) N, Jb. Min., B.-Bd. 54, Abt. A, 197. 4926. 
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sible, in the hope that a knowledge of the atomic arrangement in this crystal 
might suggest the explanation of the mullite structure. In writing this paper 
the same plan is followed — the description of the sillimanite structure 
being followed by a discussion of the relationship between sillimanite 
and mullite. 


The unit cell and space group of sillimanite. 


All the data used in the determination of the structure have been 
obtained from single crystal rotation photographs; small crystals have 
been used, and the usual precautions taken to obtain a reliable measure 
of relative intensities of reflection from the observed relative blackness 
of the spots on the photographic plates. All intensities have been es- 
timated by eye, and arranged on an arbitrary scale, and the structure 
has been determined by obtaining a general agreement between observed 
relative intensities and calculated structure factors for a large number 
of reflections having indices of all types. The structure obtained in this 
way is, of course, only approximate, in the sense that very small dis- 
placements of the atoms, from the positions assigned, would not produce 
any discrepancy between observation and calculation. 

Crystallographic measurements assign sillimanite to the orthorhombic 
system, with axial ratio a:5= 0,970:41). The e axis cannot be deter- 
mined, as the only measures available are on very poor crystals. 

Rotation photographs taken with dark brown sillimanite (from N. America) 
give concordant measurements with mean values a —= 7,43 + 0,03Ä, 
b=758+0,04Ä, c—= 5,74 # 0,02Ä with corresponding axial ratios 
a:b:c = 0,980 : 4: 0,757. 

Rotation photographs using a large fibrolite crystal?) give values, 
not so accurate as the above (the e value is quite unreliable) a—= 7,52 Ä, 
b=7,65A, c= 5,78Ä; the value b—= 7,65Ä has been checked by 
measurement on the ionisation spectrometer°), and is very accurate, and 
this set of values agrees quite closely with those obtained by Wyckoff, 
Greig and Bowen‘), using “clear prisms” of sillimanite from Quebec. 
There appears to be a slight but real difference in the cell sizes of the 
“elear” varieties and the dark brown material which has been used for 
the work described in this paper. 

The unit cell contains four molecules of Al,SiO,. 


4) Dana, Min,, 498. 


) 
2) A clear, light blue crystal, from Burma, supplied by L. J. Spencer, F.R.S. 
3) For this measurement I am indebted to Mr. N. A. Alston. 
) 


4) Loc. eit. Values are a = 7,90A,b— 7,66Ä, ce=5,MmÄ,. 
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The analysis of a number of photographs provides a mass of data for 
the space group determination; a difficulty arises owing to the fact that 
those reflections having the index /= odd, are very few in number and are 
all extremely weak by comparison with those having ! = even. By 
decreasing the range of rotation, and increasing the time of exposure 
in order to obtain spots for which ! = odd, the halvings have been found 
to be 

Planes {R0!} halved if R+!= odd, 
{0%l} halved if — 0odd, 
Planes {hk0} and {hkl} show no abnormal spacings. 


With these halvings, two space-groups are possible in the orthor- 
hombic system — P7‘ if the erystal is holohedral, and C}, if it is he- 
mimorphic. It is not definitely known whether sillimanite is polar or non-po- 
lar, but if it is polar the departure from holohedry is probably small. We 
have therefore chosen V}® for our structure calculations, remembering 
that a slight departure from this symmetry is possible. Mark and 
Rosbaud!t) found {R0!} halved if R = odd, {0kl} halved if k-+ I —= odd; 
they assign indices (444) to a spot which appears to be identical with 
our (404), and which appears on six or eight of our plates. For a 
reflection at such a small glancing angle, a mistake in assigning indices 
is hardly possible; in addition (703) appears on three plates, and (7014) 
twice. In the (ok) planes (043) appears on a number of plates, in 
various positions, and (023) on two plates; no reflection (ok!) with 
k = odd appears on any plate, though a large number came into a 
position to reflect. The incorrect choice of space group made by Mark 
and Rosbaud may be due to their inaccurate values for the axial 
lengths, a = 7,25A, b= 17,65Ä, ce = 5,88Ä. 


Method of determining the structure. 

In a series of recent papers a number of crystal structures have 
been described in which the analysis was made possible by detecting 
that the oxygen atoms were in one of the “close-packed” arrange- 
ments. The volume occupied per oxygen atom in sillimanite (16. AP) is 
too great for close-packing to be possible; this renders the analysis 
tremendously more difficult. We may, however, expect to find indepen- 
dent tetrahedral (SiO,) groups, as suggested in the “Cyanite” paper?), 
and each aluminium atom will probably be surrounded by six oxygen 
atoms, as in other erystals previously analysed. 


4) loc. cit. 
2) Taylor and Jackson, loc. cit. 


506 W.H. Taylor 


The key to the determination of the structure lies in the fact al- 
ready mentioned, that all reflections having != odd are very weak by 
comparison with those having 2 = even; this indicates an (approximate) 
effective halving of the unit cell in a direction parallel to the c-axis. 
There are three kinds of atoms in the unit cell, and in general the 
approximate halving parallel to ce would indicate a similar arrangement 
of each kind of atom, considered separately, in the upper and lower 
halves of the unit cell. But in the sillimanite unit cell the eight alu- 
minium atoms and four silicon atoms are very similar in scattering power, 
while the twenty oxygen atoms are quite different except for very small 
glancing angles; the scattering powers of all three atoms are similar 
for small glancing angles, but the scattering power of oxygen falls off 
much more rapidiy than that of silicon Or aluminium, as the glancing 
angle increases. In our case we have then effectively only two kinds 
of atoms to consider — a) aluminium and silicon atoms, and b) oxygen 
atoms, and it is possible that the two halves of the unit cell, supposed 
divided by a plane parallel to (004), will only appear similar if. alu- 
minium and silicon atoms are considered to be identical. 

To prove that this is the case, the olher alternative must be exa- 
mined, in which we assume the aluminium, silicon, and oxygen atoms 
to be quite distinet, and not equivalent in their diffraction effects. There 
are two ways of approach, which lead to the same conclusion: 

4. If the arrangement of the three kinds of atoms (Al, &, O) is 
nearly the same in the two halves of the unit cell, then the actual 
structure must be a slight distortion of a hypothetical structure based 
on a unit cell having the sama a- and b-axes as sillimanite, but a c-axis 
only half the length. For this hypothetical crystal the faint reflections 
having !== odd in sillimanite vanish, all other reflections being practi- 
cally unaltered, the halvings indicate er V) or CO), as the space group, 
and the unit cell, of dimensions !=a=[1, 13 Ä, —b=7, 58Ä, 
ee 87Ä, contains two molecules of L Ah SiO,, i.e. 4 an 
2 silicon, 40 oxygen, atoms. 

If the space group is V,), the only way of fitting two silicon atoms 
in the unit cell is by placing them at symmetry centres. This is im- 
possible if the silicon atom is to be surrounded by a tetrahedron of 
oxygen atoms, so we need consider only C,,, in which the silicon atoms 
must lie on digonal rotation axes which are parallel to the c-axis. In 
this case there is only one way of grouping the oxygen atoms about 
the digonal axis to form a tetrahedral (SiO,) group, (cf. fig. 4 a), and 
if the (SiO,) groups are independent the minimum distance between 
successive silicon atoms on the same digonal axis is 3,8 Ä which is much 
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greater than the actual c-spacing 2,87 Ä. This result is in conflict with 
one of our fundamental assumptions, and suggests that the aluminium, 
silicon, and oxygen atoms cannot be regarded as entirely distinct. 

2. An alternative way of shewing that the aluminium and silicon 
atoms must be considered equivalent in diffraction effects, is to consider 


5) 


Fig. 1. a) Arrangement of (SvO,) groups about a digonal rotation-axis lying in the 
plane of the diagram. The silicon atoms lie on the axis, the unshaded oxygen atoms 
lie in the plane of the diagram, and the shaded oxygen atoms 4,35 Ä above and 
below this plane, touching in the rotation-axis. With independent ($2O,) groups the 
minimum distance between successive silicon atoms is 3,8 Ä. — b) Arrangement of 
the (‚S204) group about a reflection-plane of symmetry, parallel to the plane of the 
diagram. The silicon atom and the unshaded oxygen atoms lie in the symmetry-plane, 
and the shaded oxygen atoms at distances 4,35 Ä above and below it, touching one 
another in that plane. 


the true unit cell, containing 4 silicon, 8 aluminium, and 20 oxygen atoms, 
the space group being V,", at any rate to a close approximation. The 
four silicon atoms cannot lie at symmetry centres (for reasons given 
above) and so must lie on the reflection planes (001)4, (001)_4. If the 
arrangement of silicon atoms is nearly the same in the two halves of 


Oxygen © Silicon 
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the unit cell, they must have nearly the same a and b coordinates on 
the two reflection planes (001)4 and (004)_4, and this is possible only 
if they lie near the points (0, 0, #4) and (4, 4, = 4) or near (}, 0, ) 
and (0, 4, +4), where the digonal screw axes pass through the reflection 
planes. Under these conditions there are few ways of arranging all the 
atoms in the unit cell, and all these ways give structure factors in ab- 
solute disagreement with the observed intensities of a few reflections 
with low indices. 

It is therefore clear that in explaining the approximate halving of 
the unit cell, we must consider ‘aluminium and silicon atoms to be iden- 
tical in’ diffracting power. 


Determination of the structure. 

In seeking a structure which will give a satisfactory agreement 
between calculated stucture factor and observed relative intensity, we 
have three conditions which limit the possible ways of arranging the 
eight aluminium, four silicon, and twenty oxygen atoms in the unit cell: — 

4. To a close approximation the space group is V18. 

2. Tetrahedral (SiO,) groups will not share any oxygen atoms, and 
each aluminium atom will be surrounded by six oxygen atoms. 

3. To a close approximation, the arrangement of oxygen atoms re- 
peats at a distance 4c, and the same is true of the arrangement of 
aluminium and silicon atoms if they are considered identical. 

Details of the elements of symmetry of V1% may be found in Niggli’s 
“Geometrische Kristallographie des Diskontinuums”, 204; an atom in the 
general position is transformed into eight by the operation of the symmetry 
elements, while an atom at a symmetry centre or on a reflection plane 
is transformed into four atoms. 

The typical silicon atom lies on the reflection plane and the O, 
group surrounding it consists of two oxygen atoms Iying on the plane, 
and two oxygen atoms touching, in the plane; the two former are in- 
dependent, the {wo latter consist of one atom in a general position with 
its mirror-image in the reflection plane (cf. fig. 4 b). The coordinate of 
this oxygen atom in a general position will be very nearly 0; for the 
atom of diameter 2,75 Ä lies between reflection planes which are 2,87 Ä 
apart, and so müst be practically mid way between them. The four 
(SiO,) groups account for four silicon and sixteen oxygen atoms, leaving 
eight aluminium and four oxygen atoms to be placed in the unit cell. 

From (3) the four silicon atoms on the reflexion planes must be 
balanced by four aluminium atoms also on the planes, so that there are 
still four aluminium atoms and four oxygen atoms to fix, and this can be 
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done by considering the (002) spectra. The possible arrangements all 
have. 

(MS at ey; MAat ar}; (0 at wyh; (Oak); 
(8) O at (x y 0); and 


either (a) (4) Al at («y I) and (4) O at xy 1) 

or (b) (4) Al at ey) „ (4)O at (000) 

or (ce) 4) A at (000) „ (M)Oat (xy) 

or (d) (4) Al at (000) „ (4)O at (400) 

Table I 

Ei = ae | _ Intensity | F«a) | Fb) Fo | Fa 
3 E am a iz mE 5 ( De Fragen 
002 7° 5 10 Te | 5 
004 139 ©) 8 150° 480 | 450 150 
006 ar 4 u Te FT 25 


In this Table, $ = glancing angle for MoK,, radiation, (A = 0,71 Ä), 
Fra), Fin). . . are the approximate F-values calculated for arrangements 
(a), (b)..., and Intensity 8 = very strong, 5 — strong, I = very weak. 
For (002), Fu), is too strong and Fra) too weak, and for (006) Fu, is 
too strong; the arrangement (c) shews good agreement for all three 
spectra, and so must be correct, 

Arrangement ofthe oxygen atoms: — There are three groups of 
four oxygen atoms Iying on the reflexion planes, and one group of eight in a 
general position midway between the planes. The group of eight consists 
of four pairs, each pair being one atom and its mirror-image; the distance 
c 
2 | 
at whatever (xy) position one atom lies in one half of the unit cell, an- 


between the two is — since they lie midway between the planes, so that 


other lies in the same (xy) position at a distance © above or below, 


2 
and for these atoms condition (3) is satisfied. For a group of four atoms, 
lying on the reflection planes, to satisfy condition (3), they must lie at 
special positions where the digonal screw axes parallel to the c-axis 
pass through the reflection planes. There are two such typical (in- 
dependent) positions, (0 0 4) and (4 0%) and there are three groups 
of oxygen atoms on the planes; one group must therefore lie at one 
of these special positions, and the other two cannot, but must be so 
placed that when both groups are considered together the condition (3) 
is satisfied. This can only be done if the typical positions chosen are 
(&ı, 1, 4) for one atom and (— x, — yı, 4) for the other. This argument 
leads to an ideal arrangement of oxygen atoms, which will probably 
Zeitschr. f. Kristallographie. Bd. 68. 33 
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suffer a slight distortion in the actual erystal, while still conforming to 
the symmetry requirements of V. 


Arrangement of Aluminium and Silicon atoms: — We have 
placed a group of four aluminium atoms at one set of symmetry centres 
((0 0 0) and 3 related positions), and this group repeats at a distance 5 
thus satisfying condition (3). The four silicon atoms, and the re- 
maining four aluminium atoms, which all lie on the reflection 
planes, must satisfy this condition when taken together and considered 
identical in scattering power. A silicon atom at (x, Yı, |) on one re- 
flection plane involves another at (— x, — 1, — 4) on the other re- 
flection plane, and this must be balanced by an aluminium alom at 
(—&,—y, 4) on the first plane; typical coordinates will then be 
(z, 91,4) and (— x, — %Yı, 4) for these two atoms. 

As in the case of the oxygen atoms, slight distortion of this arrange- 
ment probably occurs in the actual structure. 

The final choice of structure is made by comparing calculated struc- 
ture factors and observed relative intensities for various reflecting planes, 
for all structures built up in ihe way described above which also satisfy 
the condition (2) relating to the environment of the silicon and aluminium 
atoms. ] have not found any possible way of obtaining perfectly te- 
trahedral (SiO,) groups, but every arrangement which gives even a 
fairly good agreement between calculation and observation for only a 
few planes, shews slightly distorted (SiO,) groups, the four aluminium 
atoms at the symmetry centres each closely surrounded by six oxygen 
atoms, and the other four surrounded much less closely by six oxygen 
atoms. Using all planes having a glancing angle less than 9°, and a 
large selection of planes of all types, with glancing angles up to about 
23°, (A — 0,74 Ä) there is only one structure which gives salisfactory 
agreement. The coordinates of the atomic positions are given in Table II, 
and a selection of the observed and calculated intensities in Table III. 
In examining Table III it is important to realise that it contains only a 
small selection of all the planes examined; there are obvious slight 
disagreements between the F' values and the observed intensities, but the 
agreement is on the whole very good for all the 90 planes which 
were examined. 


In a qualitative investigation of this kind it is of course impossible to fix 


the atomic positions very exactly; the values of = en 
[77 
are nrohablv accurate to within about =+ 0,02, but it has not been thought 


= given in the Table 


The structure of sillimanite and mullite. 511 


worth while to attempt to fix the coordinates to a greater degree 
of accuracy than this, as the labour involved is considerable. 


Oxygen = Alurmmum O Srhcon 


Fig. 2. Unit cell of Sillimanite viewed along c-axis. 
Shaded aloms lie midway between successive reflection planes parallel to (001). 
Unshaded atoms in full line lie on the upper reflection-plane. 
Unshaded atoms in dotted line lie on {he lower reflection-plane. 


Fig. 2 shews ihe unit cell viewed in the direction of the c-axis. The 
effeciive halving of the unit cell in the c-direction is seen clearly in 
this diagram. 

33* 
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Table II. 
Coordinates of atoms in unit cell of sillimanite. 


kica Number EZ y E2 
in cell [7 b ce 
O, 4 +0,14 +0,12 +0,25 
Op 4 — 0,10 — 0,46 + 0,25 
Oc 4 + 0,08 + 0,46 + 0,25 
Op 8 +0,45 — 0,18 0 
Si h +0,18 — 0,35 + 0,25 
Al, [} 0 0 0 
Alır h — 0,14 + 0,33 + 0,25 


The angular coordinates used in calculating structure factors are 
given by the expressions 


Ye 2707, Is 
Table IH. 
Comparison of structure factor and observed intensity. 
ER | ER Observed Suaarg Bar | Approx. 
| intensity Oxygen | Silicon | Aluminium | F' value 
110 ‚067 1 +21 00-43 + 2,7 31 
104 ‚078 2 + 2,4 + 3,3 — 3,1 21 
020 ‚094 2 — 3,8 —1,4 + 2,0 48 
200 ‚096 3 — 0,6 — 1,4 + 3,3 44 
120 ‚105 6 —_ 45 + 3,1 + 2,6 48 
210 ‚106 6 + 0,8 — 34 sr 60 
002 „124 5 — 4,0 — 4,0 0 65 
220 ‚134 6 + 4,7 + 0,5 + 4,6 72 
12 „ua 5 + 0,9 +14,3 + 5,3 65 
130 ‚148 3 — 10,8 + 2,2 + 6,6 20 
310 ‚151 A — 6,4 + 2,2 4237 37 
022 ‚155 2- — 75 +4,h + 6,0 26 
202 ‚156 2 — 8,9 +44 +4,7 6 
122 „62 | 6 — 9 —yt — 1,6 97 
212 a nr +3, + 3,4 7 


About 90 planes were examined. 

The values of sin $ correspond to A = 0,710 A. 

The observed intensilies are arranged on an arbitrary scale; 5 or 
6 is strong, 4 medium strong, 3 medium, 2 or 4 weak. 

The approximate F values have been calculated from the most accu- 
rate Fcurves available for oxygen, silicon and aluminium; for these 
F curves I am indebted to Prof. W. L. Bragg. 
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The relationship between sillimanite and mullite. 

In crystallographie and optical properties mullite is almost identical 
with sillimanite!), the axial ratio determined erystaliographically being 
a:b:c= 0,986:1:?. The density is less for mullite (3,45)2) than for 
sillimanite (3,24). 

The rotation photographs taken with single crystals of mullite appear 
to be identical with the corresponding sillimanite photographs, except 
that the faint reflections with index 2 —= odd for sillimanite have dis- 
appeared in the mullite photographs; direct measurement of the axial 
lengths from the mullite photographs gives a&= 17,49 A, b= 7,63 A, 
c= 2,87 Ä3). The density being 3,15, this cell contains three quarters 
of a molecule of AlSiaO;5, i. e. 44 Al,.A1 8, 93 O, atoms, 

So far everything is in agreement with the results obtained by pre- 
vious workers. But prolonged exposures, together with shorter ranges 
of rotation of the crystal, result in the appearance of a few extremely 
faint spots lying on the layer-lines (“Schichtlinien”) corresponding to an 
index 2=4 or 3 referred to a unit cell the same size as sillimanite. 
There appears to be no doubt about the reality of these faint reflections, 
for they have been obtained with the crystal set in corresponding po- 
sitions on both sides of the symmetry planes parallel to (100) and (010), 
and also with a different crystal set up in the same positions; the length 
of the c-axis must thus be the same for both mullite and sillimanite. 
The weakness of the spots makes it difficult to measure their positions 
exactly, but it does not seem to be possible to assign to them indices 
based on the unit cell of the same size as sillimanite: the setlings of 
the crystal fat which these reflections occur are however symmetrical 
about the planes (100) and (040), so that the axial lengths “a” and “D” 
for mullite would appear to be multiples of those for sillimanite. A 
fairly good fit is obtained by doubling both axes, giving a unit cell for 
mullite four times as large as the sillimanite unit cell, but ihe evidence 
does not justify a definite statement concerning the size of the unit cell. 
It is sufficient to say that the unit cell of mullite is at least as large 
as the sillimanite unit cell, and is very probabty larger. 

A number of suggestions have previously been made, in attempting 
to explain the close similarity between the data from sillimanite and 
mullite: — 


ı) Bowen and Greig, J. Am. Cer. Soc. 7, 238. 4924. 
2) Greig, Am. J. Sci. 11, 1. 1926. 

3) Cl. Wyckoff, Greig and Bowen, loc. cit. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 
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Mark and Rosbaud!) state definitely that the crystalline phase in 
mullite cannot have the composition 3 4,03 28i0,, but must be Al,O,50;, 
and suggest a unit cell half the size of the sillimanite unit cell and con- 
taining therefore two molecules of Al,SiO,. The additional AO, they 
suggest is present in an amorphous form, remarking, in support of this 
view, that the amount of general scaltering is always much greater with 
mullite than with sillimanite. These workers used fibrous crystals of 
mullite, but working with a single erystal of mullite, I have not found 
the very strong general blackening of the film caused by scattered ra- 
diation; also, the presence of amorphous AlO; together with a structure 
containing two molecules Al,SiO, in a unit cell half the size of the 
sillimanite unit cell, would give a density greater for mullite ihan for 
sillimanite. The reverse is the case. The suggestion made by Mark and 
Rosbaud that the general scaltered radiation may be so intense that 
the faint lines of sillimanite are really present in mullite, but hidden 
under the blackening of the film, is not supported by the work des- 
cribed in this paper: there is a distinet difference between the data for 
the two cerystals. 

Wyckoff, Greig and Bowen?) shew that it is extremely unlikely 
that mullite is sillimanite 4 alumina, on account of refractive index and 
density data, and also because there is no break in the cooling curve 
of mullite. They also point out {hat a cell twice as big as the sillimanite 
cell contains nearly the same number of atoms in mullite (Al,g Sig 039g = 63) 
and in sillimanite (Al,gSig0y, = 64), and that the electronic configur- 
ations are similar if the atoms are ionised — Alt3, Sit4, 0-2 — as 
is usually supposed to be the case. They suggest that the true unit cell 
in the case of mullite, and perhaps also for sillimanite, is larger than 
is indicated by the X-ray diffraction data, and that the small unit cell 
is indicated because the scattering powers are practically identical for 
all the atoms concerned. i 

It is now known, however, that while the scattering powers of Alt3 
and Sit? may be considered to be the same, the scattering power of 
0-2 which is similar for very small angles, falls off much more rapidly 
as the glancing angle increases. It would appear therefore that the im- 
portant point wilh regard to the numbers of atoms in a given size of 
unit cell is not that the total numbers are nearly the same, but that 
the total number of aluminium and silicon atoms is exactly the same, 
while the number of oxygen atoms is nearly the same. Thus the silli- 
manite unit cell contains 8 aluminium + 4 silicon — 12, and 20 oxygen 


4) loc. eit. 
2) loc. cit. 
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atoms; the mullite cell of the same size contains 9 aluminium —+ 3 si- 
licon = 42, and 194 oxygen atoms. 

In the following section, it is seen how this suggestion, considered 
in conjunction with the aclual structure determined for sillimanite, leads 
to the explanation of the mullite structure. 


The structure of mullite. 


From the point of view of the relationship between sillimanite and 
mullite, the structure determined for sillimanite has three important 
features: 


a) 


Oxygen (=) Alumimum ®) Silicon 


Fig. 3. Comparison of oxygen groupings around the Al- and S3-atoms in Sillimanite. 
Unshaded oxygen atoms, and aluminium and silicon atoms, lie in the reflection-plane, 
which is parallel to the plane of the diagram. Shaded oxygen atoms lie with centres 
4,4 Ä above and below the reflection-plane. — a) Grouping of oxygen atoms around 
aluminium atom in sillimanite structure. — b) Atoms in full line shew actual grouping 
around silicon atom; dotted lines shew slight displacements introduced in order to 
accommodate an aluminium atom in the position formerly occupied by the silicon. 


4, The aluminium atoms at centr%& of symmetry are closely sur- 
rounded by six oxygen atoms. 

2. The aluminium atoms on reflection planes are also surrounded by 
groups of six oxygen atoms, but the group is much more open. 

3. The silicon atams on reflection planes are surrounded by groups 
of four oxygen atoms, which however are distorted from the tetrahedral 
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arrangement usually found, and in fact are four of a group of six oxygen 
atoms closely resembling the groups of six which surround the aluminium 
atoms on the reflection planes. 


In fig. 3 the oxygen groupings round the aluminium and silicon atoms 
are compared, and it is clear tbat it is possible to remove the silicon 
from its position within the (distorted) tetrahedral group of oxygens, 
and to put in the same position an aluminium atom, provided that one 
of the oxygen atoms Iying on the reflection plane is displaced slightly 
outwards from the centre of the group; if this is done, the new arran- 
gement resembles very closely the grouping actually found surrounding 
the aluminium atoms on the reflection planes. 

Disregarding for the moment the valency relations which exist be- 
tween the numbers of aluminium, silicon and oxygen atoms, and the 
symmetry demanded by the space group, suppose that one in every 
four. of the silicon atoms in sillimanite is replaced by an aluminium atom 
as described above; then we have a crystal structure which will furnish dif- 
fraction data practically identical with those of sillimanite, the only difference 
being that introduced on account of the slight displacement of the oxygen 
atom needed to make room for the aluminium in the position previously 
occupied by the silicon. This displaced oxygen atom moves to a position 
more nearly on the digonal screw axis perpendicular to tbe (004) re- 
flection planes, and so tends towards that “ideal” structure in which the 


oxygen arrangement is repeated wilh a spacing 5" 


This replacement of silicon atoms by aluminium atoms I believe to 
be the essential feature of the relation between mullite and sillimanite. 
In order to satisfy valency relations and to give the correct value of 
the density, it is necessary to suppose that one oxygen atom is removed 
from the structure whenever two silicon atoms are replaced by two alu- 
minium atoms; but this only alters the amount of oxygen in the ratio 
4 in 40, and presumably will cause little alteration in the mode of 
arrangement of the oxygen atoms. If the mullite unit cell is four times 
as large as the sillimanite unit cell (as suggested by faint spots on the 
mullite photographs — cf. previous section) then starting from the sil- 
limanite structure which occupies this volume, two oxygen atoms must 
be removed, four silicon atoms must be replaced by four aluminium 
atoms, and there must be slight displacements of at least four of the 
remaining oxygen atoms in order to allow for the greater size of the 
substituted aluminium atoms. This group of 78 oxygen, 12 silicon and 
36 aluminium atoms then forms the mullite unit cell, and a crystal based 
on this unit could shew the orthorhombic symmetry which characterises 
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mullite. The change from sillimanite to mullite tends to a more exact 
halving than is shewn by the sillimanite unit cell (as has been mentioned 
in the preceding paragraph) leaving most of the reflections almost un- 
altered, and this is in accord with the diffraction data. _ The optical 
properties of mullite will be indistinguishable from those of sillimanite 
because the change in the arrangement of oxygen ions is small, and 
these have refractivities much greater than those of the aluminium and 
silicon ions, which are in any case nearly identical. This also agrees 
with the results of cerystallographic measurements '). 

It is impossible to say exactly where each atom lies in mullite be- 
cause of the complete uncertainty regarding the true size of the unit 
cell, but the above discussion shews that it is possible to use the fun- 
damental conception of replacement of silicon by aluminium in such a 
way as to be in agreement with all existing data concerning mullite. 


Discussion of results. 


The remarkable similarity between sillimanite and mullite, in regard 
to both optical and X-ray properties, has been shewn to depend on a 
special feature of the structure which allows of the substitution of alu- 
minium atoms for silicon atoms, without any appreciable disturbance of 
the arrangement of the oxygen atoms. It is of interest to see whether 
the same principle may find an application in other crystals. 

The behaviour of the various compounds of the alumina-silica system 
has formed the subject of a large number of researches, on account of 
the importance of these materials in the ceramie industry. The problem 
is one of very great complexity and up to the present {here appears to 
be no unanimity even in regard to the details of the actual experimen- 
tal observations. It is generally accepted, however, that at ordinary 
temperatures Kaolin has the composition A,0328:0,2H,0 and crystalli- 
zes in the monoclinice system; the axial ratios and optical characteristics 
have been measured by Miers?). This compound shews no relationship 
to mullite and sillimanite; for the numbers of oxygen aloms associated 
with twelve (aluminium and silicon) atoms are 20 in sullimanite, 194 in 
ınullite, and 27 in kaolin. This is reflected in the fact that the powder 
photograph of kaolin>) differs markedly from those of sillimanite and 
mullite which are practically identical. 


1) Bowen and Greig, loc. cit. 
2) Gf. Groth, Chem. Krist. 2, 262. 
3) Rinne, Z. Krist. 61, 120. 1924. 
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In the range between 500° and 1000° the material seems to break 
down into simpler constituents, perhaps corundum and sillimanite !) though 
the interpretation of the data in this region is quite incomplete and rather 
tentative in nature. 

At about 1000°, however, X-ray photographs shew a simple mullite 
pattern). If mullite is formed at this temperature, then there must be 
excess silica present since mullite contains alumina and silica in the 
proportion 3.Aly0; - 2:SiO,, while the kaolin from which it is produced has 
the composition Al,Og - 2:SiO, + water. The excess silica must be in the 
amorphous state, since there is no trace of a silica pattern on the powder 
photographs. 

An alternative explanation is possible. If a definite compound of the 
formula Al,03 - 2SiO, or AlySigO, were formed at about 4000, it would 
probably have a structure similar to that of sillimanite and mullite, for 
the atomic proportions are twelve silicon and aluminium atoms to twenty- 
one oxygens, very similar to the proportions in sillimanite (12:20) and 
mullite (42:49#). Starting with the unit cell of sillimanite, if two alu- 
minium atoms on the refleclion planes are replaced by two silicon atoms, 
and an extra oxygen atom is added to satisfy valency relalions®), the 
cell contains three molecules of AlySiO, and will furnish diffraction data 
almost identical with those of mullite and sillimanite. 

Bowen and Greig®) have studied the phase-diagram of the system 
AlgO; — SiO,, and mullite is the only compound which appears to be 
stable at temperatures up to 14500°C so ihat the assumption of mullite + 
amorphous silica would appear to be in better agreement with results 
of investigations made up to {he present. It is interesting to find, ho- 
wever, that the existence of the mullite pattern only, in powder photo- 
graphs of material heated to above 4000° does not of necessity imply 
the impossibility of the formation of a compound having the composition 
Al,S%O;. 

Another group of erystals in which a similar conception would appear 
to be necessary is the soda-lime-silica system tnvestigated by Wyckoff 
and Morey®). The original paper should be consulted for all details, 
but the results may be stated quite briefly in order to show how the 


4) I am indebted to Mr. J. F.IIyslop for data, not published at the time of 
writing {his paper, which bear on this question. 

2) Hyslop and Rooksby, l.c. 

3) This addition of an atom to the unit cell will be rendered casier on account 
of the nearer approach of two oxygen atoms wherever an aluminium isgreplaced by 
a silicon. 

4) J. Am, Cer. Soc. 7, 238. 4924. 

.5) Amı, J. Sci. 12, 419. 4926. 
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same principle which is found in the alumina-silica compounds may also 
apply in this series. 

The four sodium-caleium silicates known are Na,CaSiO0,, Na,CaSi;O,, 
Na,CaySiz0g, NayCazSigO;g. Of these, both Na,CaSiO, and Na,CaSi,O, 
are optically isotropic, NaCazSiz,O, is slightly doubly refracting, and 
Na,Ca;3SiO,g bears no apparent relation to the others and has not been 
examined by X-ray methods. Powder photographs shew that the diffrac- 
tion data from the first two are very similar (though there are more 
marked differences than in the case of mullite and sillimanite) while the 
third shews only a general resemblance in the spacings of the most 
intense lines, with quite marked differences in the other lines. 

Detailed examination of the powder photographs shews that Na, CaSiO, 
is truly cubic, with a unit cell containing 4 molecules and having a length 
of edge 7,49 Ä, while Na,CaSi,0, in spite of its being optically isotro- 
pie, is A pseudocubic, all but a few lines fitling a cube of edge 
7,54 Ä and containing 2 molecules. 


These cubie unit cells therefore contain the following atoms: 


Orthosilicate Na, 0aSiO, — 4 molecules Na; 0a, Si, 0;s, 
Metasilicate Na,0aSi,0, — 2 molecules Na;0azSi; O;g- 


Using the estimated relative intensities of the lines of the powder 
photographs Wyckoff and Morey make a direct attempt to determine 
the structures of these two crystals. In both crystals they find it im- 
possible to fix definitely the positions of the oxygen atoms, and any 
structure assigned to the melasilicate (Na,0aSt3O,) and based on a cubic 
space-group can only be approximate, since the actual crystal is only 
pseudo-cubic. However they are able to fix fairly definitely the calcium, 
sodium and silicon atoms in both crystals, and it is extremely interest- 
ing to find that the arrangement of these atoms in the metasilicate can 
be obtained from the arrangement in the orthosilicate simply by repla- 
cing half the calcium atoms in the former by silicon atoms. 

These two cerystals appear to furnish another example of ihe same 
kind of replacement as is found in mullite and sillimanite; for the apparent 
unit cells are nearly the same size (though in the more complex crystal 
the true unit cell must be larger since the structure is only pseudo-eubie) 
and the numbers of atoms in these cells are closely related. In both 
there are 8 sodium atoms, 8 calcium and silicon atoms altogelher, with 
46 oxygen atoms in the ortho-silicate and 48 in the metasilicate. Start- 
ing with the orthosilicate, it is necessary to replace half its calcium 
atoms by silicon atoms, Ihe sodium atoms remaining unaltered in position, 
in order to obtain the arrangement of sodium, calcium, and silicon, aloms 
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found in the metasilicate; if in addition two oxygen atoms can be added 
to the unit cell, without seriously disturbing the oxygen arrangement, 
then the new erystal will posses optical and X-ray properties very similar 
to those of the orthosilicate. This is exactly what is found in the meta- 
silicate. The principle of replacement cannot be applied quite so simply 
to these two cerystals as to the mullite-sillimanite group, for the diameter 
of the caleium ion is twice that of the aluminium ion, and the difference 
in scattering powers is much greater for caleium and silicon than for 
aluminium and silieon. This is perhaps reflected in the fact that the 
differences in the powder photographs are much more marked for these 
two crystals than for mullite and sillimanite. 

It is also of interest to notice that, supposing the principle of repla- 
cement to hold good for the orthosilicate and metasilicate, it would not 
be expected that the third member of the group, Na,CazSi,O,, should 
shew any close resemblance to the first two members; for with the same 
number of oxygen atoms (18) are associated only 4 sodium but 40 calcium 
and silicon atoms altogether, so that an entirely new arrangement may 
be expected. This is in agreement with the fact that the powder photo- 
graphs for this crystal are essentially different from those for the ortho- 
silicate and metasilicate, 

The principle of replacement of aluminium by silicon or vice versa, 
as exemplified by the mullite-sillimanite group, may also possibly find 
some application in the Feldspar group of minerals. All the members 
of this group have been shewn to be closely related both crystallogra- 
phically and by X-ray investigation !), though the structures have not yet 
been worked out. The formulae are of the type 
X’AISi,O, X"AhSiy0y, (X, X")AlySiyOjg, where GR Ri: BR 
and it is worthy of notice that in every crystal 8 oxygen atoms, 4 sili- 
con and aluminium atoms taken together, and 4 atom of potassium, 
sodium, calcium or barium, are associated, It may be that when the 
structure of one crystal has been determined, the structure of the others 
can be deduced without difficulty. 


Summary. 


The structure of sillimanite has been determined, in order to attempt 
to find a definite explanation of the relationship between this crystal 
and mullite. 

The unit cell of sillimanite is orthorhombic, with dimensions a = 7,43 Ä, 
b—= 17,58 Ä, c= 5,74 Ä, and contains four molecules of Al,SiO,. The 


4) Schiebold, Z. Krist. 66, 488. 4998. 
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structure is based on the space group 6, and possesses the special 
characteristic that the unit cell is eflectively halved in the c-direction. 
This feature is used as a guide in determining the atomic arrangement; 
the structure finally chosen shews good agreement between the calcu- 
lated structure factors and the observed relative intensilies of a large 
number of reflections registered on photographs obtained with a rotating 
single crystal. 

The special feature of the sillimanite structure is that the replace- 
ment of silicon atoms by aluminium atoms would involve only a very 
slight alteration in the arrangement of the oxygen atomıs; this at once 
suggests a structure for mullite, for which some experimental evidence 
has been obtained. 

The application of this principle, of replacement of silicon by alu- 
minium, to kaolin, and to other compounds, is discussed. 

I have to thank Prof. W.L. Bragg, F.R.S., for constant help and 
advice throughout the course of the work. I have obtained mullite 
specimens through the kindness of G. S. Fulcher, of the Corning Glass 
Works, New York, and J. F. Hyslop, of the General Electric Company, 
Wembley, and I am indebted to L. J. Spencer, F.R.S., for the loan 
of a magnificent Fibrolite crystal from Mogok, Burma. I am also in- 
debted to the Department of Seientifie and Industrial Research for a 
grant. 
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XXIX. Die Enargitgruppe. 
Struktur des Sulvanit, Cu;VS.. 


Von 
W.F. de Jong in Delft. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Die Mineralien Enargit, Famatinit und Sulvanit werden gewöhnlich 
mit noch einigen anderen, seltener vorkommenden, in eine Gruppe zu- 
sammengebracht'). Die chemische Zusammensetzung dieser Mineralien 
ist ähnlich, die kristallograpbischen Daten werden aber ziemlich ver- 
schieden angegeben. Nachfolgende Tabelle I ist den Groth-Mieleitner- 
schen »Mineralogische Tabellen« entnommen: 


Tabelle I. 
Orthosulfarseniate AsS. (S1”)z. 
Zusamm. krist. a:b:c 
Enargit OuzAss4 rhomb. bipyr. 0,8694::4:0,8308 
Famatinit OuzSb 4 monokl. (?) 
Sulvanit Cuz3V’S4 rhomb. (?) 


Minerographisch lassen sich zwei'Arten des Enargit unterscheiden, 
nämlich eine »rosa« und eine »grüne« Varietät?), Die erstere ist der 
normale Typ, sie ist doppelbrechend und nach makroskopischen Unter- 
suchungen rhombisch. Die grüne Varietät ist isotrop, aber eine nähere 
Untersuchung ist sehr beschwerlich, weil sie verhältnismäßig selten vor- 
kommt und dann immer innig mit dem »rosa«-Enargit verwachsen ist. 
Sie ist dem Tetraedrit sehr ähnlich®), und man kommt zu der Vermutung, 
daß sie mit dem Idealtetraedrit'), regulärem Cr, AsS,, identisch oder mit 
dem unten zu beschreibenden regulären (/u3 VS, isomorph sein könnte. 

Wir haben nach der Debye-Scherrerschen Pulvermethode eine 
Röntgenaufnahme des Enargit von Silverton (Colorado) gemacht. Das 


4) Groth-Mieleitner, Min. Tabellen 28. 1924. — Niggli, Lehrb. d. Min. II, 
412. 4926. e 


2) Schneiderhöhn, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung von Erzen usw. 
240. 4922. 
3) Schneiderhöhn, ].c. 24. 


4) Vgl. Dissertation des Verf. 32. Delft 1928. 
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Mineral enthält nach Schneiderhöhn die reguläre Komponente nicht 
und ist nahezu reines Cw,4sS,'). Das Röntgenogramm ist in Fig. 1A 
abgebildet. 

Fig. IB zeigt eine Aufnahme des Famatinits (Mina Upulungos, Ar- 
gentinien) von der Zusammensetzung?): Ous(Fe, Zn), 2Sb, sAs0 25: 


60 m.M. ——— | 


Fig. 4. Pulveraufnahmen mit Fer er „Strahlen von (rosa) Enargit (A), Famalinit 
(D:, Sulvanit (C) und Bornit (D). Durchmesser der Kamera 60 mm. 


Aus den Figuren ist ersichtlich, daß die zwei Mineralien ohne Zweifel 
von gleichem Strukturtypus sind, und es ist auffällig, daß selbst die Gitter- 
dimensionen fast vollkommen die gleichen sind. 


Der einzige bekannte Fundort des Sulvanit ist Burra Burra in Süd- 
australien. Das Mineral wurde zuerst 4900 von Goyder beschrieben ®) 
und die Zusammensetzung ist in Tabelle II angegeben. Die neue Analyse 


1) Pirsson, Z. Krist. 23, 417. 1894. 
3) Siewert, Tschermak 243. 4873. 
3) Goyder, J, chem. Soc. 77, 1904. 4900. 
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der zweiten Kolonne wurde von Herrn Ir. J. de Vries im Mineralogischen 
Laboratorium der Technischen Hochschule an australischem Erz ausgeführt. 
Das Erz ist mit Salzsäure 4:5 behandelt worden, so daß die bei- 
gemischten oxydischen Mineralien sich gelöst hatten. 


EN 


“Photo Ir. €. Schouten. Vergr. 63%. 
Fig. 2. Polierter Anschliff von Sulvan.‘; die kubischen Umrisse sind ersichtlich. 
a ist Sulvanit, 5 sind Oxydationsmineralien. 


Tabelle ll. 
Analysen berechnet auf 400%. 


Goyder de Vries theor. Cu3V’5 
Ou 51,57 — 52,96 51,20 54,47 
v 13,46 — 13,72 44,20 13,85 
S 34,97 — 33,32 34,60 34,68 


Sulvanit besilzt also sehr genau die Zusammensetzung Cu, VS}. 
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Dieseldorf!) glaubte auf Grund der beobachteten Spaltbarkeiten 
annehmen zu dürfen, das Mineral kristallisiere rhombisch, Eine Unter- 
suchung mit auffallendem polarisiertem Licht an einem Anschliff zeigte 
aber, daß das Mineral sich isotrop verhält und kubische Umrisse besitzt 
(Fig. 2). Eine röntgenologische Untersuchung wurde an dem gleichen 
Material vorgenommen. Die Pulveraufnahme, welche in Fig. 4 C ab- 
gebildet ist, zeigt die große Ähnlichkeit des Strukturtypus des Sulvanit 
mit dem des Bornit, Cu,FeS,?2.. Es standen leider keine genügend gut 
ausgebildeten Kristalle zur Verfügung, so daß die Kantenlängebestimmung 
des Elementarwürfels aus den Pulveraufnahmen abgeleitet werden mußte. 


Aus der Tabelle III geht hervor, daß die Werte von sin? = wo % der 
Winkel zwischen einfallendem und abgebeugtem Strahl ist, mit 0,008 oder 
ein Vielfaches ansteigen. Wird dieser Faktor zu 0,00846 genommen, so 


2 
zeigt sich, daß die starken Linien sin? 5 — 0,262 und 0,783 bzw. als 


Reflexe der Flächen {440} und {844} interpretiert werden müssen, welche 
beim Bornit ebenfalls auffällig intensive Reflexe hervorrufen. Aus dem 


Faktor = an 0,00846 folgt a — 10,70 Ä. Dieser Würfel besitzt ein 
Volumen von 4220 . 40-24 cm? und enthält also bei einer Dichte des Sul- 
vanit von 4,0:7,96 (= 8) Moleküle Cu, V S;. ; 

Unter der Voraussetzung, daß chemisch gleiche Atome kristallographisch 
äquivalent sind, finden wir an Hand der Wyckoffschen Tabellen°), daß 
die Basis von Cu, V3S;3, in den regulären Raumgruppen T}, 7}, O3 und 
O}; vorkommen kann. Die Ordnungen in T}}, O? und O} sind alle dieselben, 
und zwar nach der Wyckoffschen Notation: 8e, 24c, 24a, 32a. Die 
Anordnung in T} ist 8:, Be, 24c, 24h, 32c. 

Die zweite Anordnung ist gleich der des Tetraedrit‘). Da das Streu- 
vermögen der Röntgenstrahlen für die Atome Sb, As und V gegenüber 
Cu und S nicht sehr verschieden sein wird, und da zwischen der Linien- 
konfiguration auf den Aufnahmen des Tetraedrit und des Sulvanit ein 
großer Unterschied zu beobachten ist, dürfen wir folgern, daß Sulvanit 
nicht die Tetraedritstruktur besitzt und somit der Raumgruppe O3 an- 
gehört. 

In dieser Raumgruppe liegen die C’w-Atome nach Anordnung 24 c 
oder 24a. Die Reflexintensitäten der Flächen (222), (400} und {420} 


4) Z. pr. Geol. 9, 424. 4904. 
2) Die Struktur des Bornit ist in der Dissertation des Verf. beschrieben. 
3) Wyckoff, The analytical expression of the results of the theory of space- 
groups. 1922. 
4) Vgl. Dissertation des Verf. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 34 
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bei 24a verhalten sich bei den verschiedenen Werten des Parameters « wie 
in Fig. 3 abgebildet. Es muß bemerkt werden, daß bei diesen Rechnungen 
in der Anordnung der Schwefelatome (32a) auch ein Parameterwert an- 
wesend ist. Dieser ist aber unveränderlich 4 und $ genommen. Eine 
geringe Abweichung von diesen Werten beeinflußt das Resultat bei den 
Rechnungen des Cu Parameters nur sehr wenig, und eine größere Ab- 
weichung ist nach den Erfahrungen über Wirkungsradien der Atome und 
Plausibilität der Strukturen sehr ‘unwahrscheinlich. 

Die Kurven in Fig. 3 sind für «>> 0,25 symmetrisch, somit genügt 
eine Untersuchung des Trajekts u = 0 — 0,25. Wie ersichtlich ist das 


. .—— 


V=0 0,1 02 025 


Fig. 3. Intensitätenverlauf einiger Flächenreflexe bei den Ordnungen: 
V (86, S (32a mit = 4), und Cu (23a mit v= 0 — 0,25). 


Intensitätenverhältnis nur bei 0 für die genannten Linien in Über- 
einstimmung mit den Beobachtungen. Dies bedeutet aber eine so große 
Unwahrscheinlichkeit in der abgeleiteten Struktur, daß die Möglichkeit 
24a nicht weiter in Betracht kommt. 

. Es bleibt daher nur die Anordnung 8e, 2&c, 32a. Die vollständige 
Intensitätenberechnung mit u;,=4#, ist aus Tabelle III ersichtlich. Bei 
der Rechnung wurde folgende Formel benutzt: 


sin? — cos — 
2 2 
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Tabelle II. 
au Te a TE u LE EEE 


SER ? 
Fläche sın“ 3 Intensität 
144 0,024 v 
200 33 30 
220 65 0,4 
344 90 0 
222 98 0,103 18 3 
00 134 125 5 4 
334 155 0 
420 163 470 20 3 
422 196 0,2 
333; 514; 4408 314 24% 9 9 
440 361 263 63 8 
534 286 0 
442; 600 294 294 42 F} 
620 327 en 
533 352 0 
622 360 358 [L 3 
1774 392 F} 
554; 744 447 0 
640 424 435 7 2 
642 457 0,2 
731; 553 482 v 
800 524 523 46 + 3 
733 548 0 
820; 644 554 553 12 2 
822; 660 588.7 0,4 
754; 555 612 0 
662 619 624 4 4 
8448 644 640 43 4, 
840. 652 652 3 4 
944; 753 679 0 
842 685 685 12 3 
664 | 718 0,4 
931 743 0 
844 183 783 88 40 
933; 774 810 0 
860 816 807 8 F 
10 20; 862 848 0,4 
954; 773 873 0 
666; 10 22 880 | 879: 24 3 
- 10 40; 864 945 937 46 (40) 


Die intensivste Linie ist Int. = 10 geschätzt. Flächen mit gemischten 


Indizes reflektieren nicht. 
34* 
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worin 
||| Lorentzfaktor für Pulveraufnahmen 


25 ae 
sin cos 3 


IS. I Strakturfektor 
n —= Flächenzahl der einfachen Kristallform. 

Die Übereinstimmung der berechneten Intensitäten mit den Beob- 
achtungen ist nahezu vollkommen, eine Abweichung von % — + ist also, 
wenn überhaupt vorhanden, nur sehr gering. Die Koordinaten der Atome 
sind daher: 


Cu (24): 4, 4, 0; da, et 955,94 4; 04,3; 0, 4, +; 
0,5566 30,5 HH  ; I A 
ee € 3, hi: ı 445 4 3, 4; 4 3, % 4 3 4 h 3% 


45% 4b 3% 4,3, 3- 

V (8e): 4) 4, + h bb 4 h 4; 4 4 +; ı 3: ı 4, 4 h 2 45 
444#- 

Ss 32a): wuwwsut sur tus u+4,wu+4;wu+4,u+1; 
wu,uuri,t—u u u+4,0,4— u uw4—u4—u; 
u,3s—- wur, 43—wuwi—uw,ur4,43—u; 
,0,w, 4 wI—uu4—uv,u+3;4,4—u, u 
20,04 u 4—u 2, 4—uu, 43 —u u, 4 —w4—u; 
au, wu+4,u3—uwuri;u+4,u+4; 
wuwsur3, 3 wwsur4, ur 3; wi —wu+4$; 
wu,o,utri, ur ts; uttl, ui —uwu+41—u. 

u=14. 


> 


m XS) 


Eine Präzisionsaufnahme nach der in Physica beschriebenen Methode!) 
ergab 
a —= 10,750 & 0,005 Ä. 

Das berechnete spezifische Gewicht beträgt daher 3,97 (Goyder fand 
experimentell 3,99 —4,03). 

Die abgeleitete Struktur ist in Fig. 4 abgebildet, während Fig. 5 die 
Umgebungen der verschiedenen Atome jedes für sich zeigt. Der Ab- 
stand Cu— V beträgt 2,69 A, u— S beiu—=4:2,33 Ä und V—S 
ebenfalls 2,33 Ä. 

Die Struktur ist derjenigen des Bornit sehr ähnlich. Wie bemerkt, 
ist die Absonderung des regulären Enargit sehr beschwerlich und es ist 
leider noch nicht gelungen zu entscheiden, ob diese Varietät zu einem 
der zwei bekannten regulären Strukturtypen von A,BC,, nämlich ent- 
weder zu demjenigen des Idealtetraedrit oder dem des Sulvanit, gehört. 


a) Physica 7, 23. 4927. 
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Zusammenfassung. 

In der Enargitgruppe sind nach röntgenologischen Untersuchungen 
(rosa) Enargit und Famatinit isomorph; Sulvanit ist dagegen regulär. Die 
Struktur des Sulvanit wird abgeleitet, die Atomordnung wird, in der 
Wyckoffschen Notation, beschrieben (regulär, O3): 

Ou : 2% 
VR 286 
S:32a uv=4). 

Die Basiskantenlänge beträgt a = 40,750 & 0,005 Ä, die berechnete 
Dichte ist 3,97. 

Herrn Prof. J. A. Grutterink sei an dieser Stelle mein herzlichster 
Dank ausgesprochen dafür, daß er die Untersuchungen ermöglichte und 


unterstützte; ebenso den Herren Ir. J. de Vries und Ir. C. Schouten 
für ihre hochgeschätzte Hilfe. 


Delft. 
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XXX. The ditartrates of the alkali metals 
potassium, rubidium and caesium and of ammonium 
and thallium. 

By 


Mary W. Porter, B. Sc. (Oxon.), Lady Carlisle Research Fellow, 
Somerville College, Oxford. 


(With 4 figures.) 


Summary of contents. 


Introduction. 
Description of compounds. 
Comparative tables. 
4. Densities, molecular volumes and table of axial ratios. 
2. Optics. 
Refractive indices, double refraction, optic axial angles, and 
dispersion. 


The goniometrical measurements, and optical properties of the 
ditartrates of the alkali metals, and of ammonium and thallium. 

The present study of the ditartrates was chiefly undertaken as a 
necessary step in the search for orthorhombic salts suitable for the form- 
ation of mixed crystals, the investigation of which it is hoped to carry 
out later. At the same time the bisphenoidal symmetry of the group 
gives it an interest of its own which explains why members of it have 
been constantly studied during the past century. Every salt has been 
measured, but the refractive indices have been determined for one only, 
namely, the ammonium salt. 


Experimental. 

a) Method of preparation: The method of preparation was as 
follows. The hot saturated solutions of the carbonates of the alkalies, of 
ammonium and of thallium were added to the correct amounts of tartaric 
acid also in solution. The ditartrates thus obtained were recrystallised. 
In the cases of the ammonium, rubidium and thallium salts the recrystallis- 
ation was carried out in the presence of a considerable quantity of the 
corresponding neutral salts. Gossner) pointed out in his description 


u See Groth, Chemische Kristallographie 3, 320, 321. 
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of the rubidium and ammonium salts that the presence of the normal 
tartrate gave rise to larger and finer crystals of the ditartrate. The 
solutions were allowed to cool slowly over a period of several days or 
a week. In order to test the purity of the salts, the free tartaric acid 
contained in them, was afterwards estimated volumetrically by titration 
with a standard solution of caustic soda, using methyl red as an indicator. 

b) Densities: The densities of the salts, with one exception, were 
determined by means of the Westphal Balance, using methylene iodide 
as the heavy liquid and diluting with benzene. The density of thallium 
ditartrate was found to be higher than that of pure methylene iodide, 
so the pyknometer method, with carbon tetrachloride, was employed. 

c) Goniometrical measurement-ofthe crystals: The crystals 
were measured on a Goldschmidt two-circle goniometer. 

d) Optics: An Abbe refractometer with glass hemisphere made 
by Zeiss (C. Pulfrich, Z. Krist. 30, 574 [4899]) was employed for 
the determination of the refractive indices, sodium light being used 
throughout. Natural faces of the crystals and cleavages were used and 
the refractive indices of from 4 to 8 crystals of each compound were 
determined. The determinations were carried out on faces of different 
forms in order to eliminate the fourth false index obtained on the 
refractometer and to identify 8. 

The position of the optic axial plane and the measurement of 2 V7 
were determined in convergent light, with a Fuess microscope fitted 
with a Fedorov universal stage. For this purpose 4 sections of each 
compound were prepared. Natural 5(040) faces were used, as the 
acute bisectrix lies perpendicular to this face in all the salts. The method 
employed is described in full in a former paper on the tetroxalates 
published in this journal?). 


Potassium Ditartrate. 
KH. H,C40.. 
(Found, free tartaric acid — 39,20%. KH. H,C,O, requires 39,86 %.) 
Density?) = 1,984 (referred to water at 4°C.) 3). 
Orthorhombic, a: 5:c= 0,7137 :4 :0,7324 4). Forms: 5{010), c{004}, 
m{1A0), n{120), g{044}, v{031}, r{104}, ofAA4), and w{AT1)S). The 


4) Porter, M. W. (Z. Krist. 66, 2, 217. 4927). 

2) Groth (Chemische Kristallographie 3, 318) gives for densities: 4,943 (Schabus); 
1,973 (Schiff); 4,956 (Buignet). 

3) Temperature of the laboratory = 45—48°C, 

4) (Groth, ibid.) Gossner found a:b:c = 0,7446:4 : 0,7292. 

5) (Groth, ibid.) Gossner also observed the forms «{021} and x{121}. 
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habits observed were the following and differ from those shown in Groth N, 
1. elongated along the a-axis, with 5{040} and c{004} narrow and 
m{440} prominent. g{044} is sometimes present and v{034} nearly 
always present; o{A44} and 
w{1A4} are well developed and 
r {104} is often present (see Fig. 1). 
2. elongated along the a-axis 


Fig. A. Fig. 2. 


and tabular parallel to 5{010}. 3. elongated along the c-axis and tabular 
parallel to 5{040). 4. tabular parallel to c{004} and elongated along the 
a-axis with 5{040} and m{140} well developed and o{414}, and {101} 
small (see Fig. 2). 

The zone c:g[004 :044] is greatly striated in the erystals examined. 
Twelve erystals were measured and the results are given in the follow- 
ing table. 

Potassium ditartrate. 
Table of crystallographic angles. 


No. of op 0 
Form | read- 5 
ings Limits obs. 


Mean 
Calc. Limits. | obs, | Cute 


b tonot| 24 | 359°567— 0° 37 |359°5947| 0°0 | 89°10”—90°84’| 90° 07| 90° 0’ 
e {oo4}| 12 _ _ — 1359 25 — 0 33 |359 58| 0 0 
m{t10}| 42 sa0aar —sh0shr | Saar | * | 89 13 —90 41 | 90 0|90 0 
nya| 5 34 53 —35 17 | 35 7 |s5°# | 90 0—90 16 | 90 7/90 0 
gjon| 7 | 359438 — 013 |359 57 | 00 | 35 52 —36 47 | 36 45|36 42 
vdosıy| 19 | 359 47 — 0 419 |359 59 | 00 | 64 27 —66 20 | 65 37|65 34 
ruo| 15 | 89 5 —90 42 | 90 2 [900 | 45 1—A6 14 | 45 45 |45 44 
ot) 26 | 54 9 —5455 | 5426 | — | 50 57—51 57| 5134| * 


4) Groth, ibid. 
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Cleavage: parallel to c{004} perfect, parallel to 5(040) and g{014} 
good. 

Opticst): the axial plane is parallel to e{001} and the acute bisectrix 
coincides with the direction of the symmetry axis-b. The double refraction 
is strong, negative. Dispersion g>v. The measurement of 2 7 is given 
in the following table. 


2 potassium ditartrate (sodium light) 2). 


Section i Form 27 

4 b (040) 880 3’ 

2 b (040) 87 57 

3 b (040) 88 7 
k b (040) BBRPEHE 

Mean observed ... . 88 24 

Calculated from the 
refractive indices . 88 26 


Refractive indices of potassium ditartrate (sodium light) ). 


Crystal Form « ß y 
4 v (034) | 4,5100 1,5505 4,5897 
2 m(t10) | 4,5104 1,5500 1,5904 
3 m(140) | 4,5104 | 4,5494 4,5904 
k m(r10) | 1,5142 | 4,5498 1,5904 
5 m(140) | 4,5404 1,5496 1,5898 


Mean | 4,5105 | 1,5498 | 1,5900 


Rubidium ditartrate. 
RbH. H,040:. 

(Found free tartaric acid = 31,66%. RbdH. H,C,O, requires 31,98 %,.) 

Density — 2,314 (referred to water at 4°C.)%). 

Orthorhombic, @:b:c = 0,6972:4 :0,7237 5). Forms: {040}, e{004}, 
m{A110}, n {120}, q{014}, u{024), v{034}, r{104}, ofAA4), w{ATA). The 
habits observed were the following: 1. elongated along the a-axis with 
ce{004} and d{004} narrow and m {140} prominent. o{A44} and w{AT1} 


4) V. v. Lang {Ber. Wien. Akad. 31, 409, 4858) gives the following information 
about the opties. Double refraction, negative; axial plane e {004}, first mean 
line = b-axis.2H in oil= 84°40', 2 E in air = 161°40’, dispersion 0>v. 

2) Temperature of the laboratory = 15°C. 

3) Temperature of the laboratory = 44—17° C, 

4) Temperature of the laboratory = 47°C. 

5) (Groth, Chem. Krist. 3, 320) Gossner found a:b:c = 0,6972: 4: 0,7228. 
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are well developed and g{011}, u{024} and v{034} are all present. 
r {104} is sometimes present. This habit is like that of the potassium 
salt shown in Figure 4 with the addition of the form u{024}. 2. elongated 
along the a-axis and tabular parallel to 5{040} with c{004} very narrow, 
and g{014}, «{021} and v{031} all present; m {110} is prominent: n {120} 
showed curved faces as also r{104}. o{A444} and w{1T1} are small. 
The zone ce:g[004:044) is greatly striated and the measurements in 
this zone difficult owing to the multiple images given by the faces. 


Rubidium ditartrate. 


Table of cerystallographic angles. 


No. of {0} Ü 
Form | read- ie Mean 7 en 

ings Limits obs. | Calc. Limits obs. | Calc. 
b 1010} 24 359053’ — 0° 9! 0°504:.027021..892 en] 890584’ 90° 07 
e {004} 44 _ -— — 1359 50 —0 3% |359 55 00 
m{410} 36 540 58r —5504g | 550 7’ * 89 42 —90 24 | 90 0 |90 0 
n {120} 43 34 20 —36 34 35 34 | 35°397| 88 47 —93 24 90 24 |90 0 
q g014} 23 359 44 — 0 20 |359 56| 0 0 34 28 —36 37 | 35 22 |3554 
u {024} 20 359 49 — 0 44 |359 57| 0 0, 54 54 —57 27 | 55 29 |55 22 
v {034} 23 |359 49 — 0 44 |359 58| 0 0 63 24 —65 33 | 64 47 |6546 
r {104} 14 89 25 —90 35 | 90 5190 0 | 45 49 —46 A8 | 45 58 |46 4 
o 44} 38 54 26 —55 36 | 55 40 — 51 241 —52 3| 51 4 = 


Cleavage: parallel to c{004} very perfect, parallel to 5{040} and 


q{0A4} perfect. 


Optics: the axial plane is parallel to c{004} and the acute bisectrix 


coincides with the symmetry axis-b. 


negative. Dispersion ge >v. 
The measurement of 2V is given in the following table. 


2 V rubidium ditartrate (sodium light) !). 


Section | Form 3 27 

1 b 4010} We 83040’ 

2 b {010} 83 43 

3 b {040} | 83 43 

4 b {010} 83 49 

Mean observed . . 830 44’ 
Calculated from the 

refractive indices . 83 36 


4) Temperature of the laboratory = 413—12°C. 


The double refraction is strong, 
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Refractive indices of rubidium ditarirate!) (sodium light). 


Crystal Form | @ | ß y 

4 m {110} 1,5100 | 4,5487 | 4,5832 
2 maro} 1,5400 | 4,5494 | 1,5826 
3 m{t40} 1,5400 | 4,5497 | 4,5836 
k m {110} 1,5144 | 4,5494 | 4,5835 
5 c {004} cleavage | 1,5102 | 4,5502 | 4,5833 
6 m{110} 1,5400 | 4,5500 | 4,5839 
7 m {110} 1,5097 | 4,5494 | 4,5834 
8 | mtıro} 4,5100 | 1,5495 | 1,5829 

Mean 1,5833 


1,5101 | 1,5498 


Ammonium ditartrate. 


NH,H. H4040.. 


(Found, free tartaric acidd—44,27%. NH,H. H,0,0; requires 44,89%.) 
Density 2) = 1,673 (referred to water at 4° C.)3). 
Orthorhombic, @:b: c = 0,6941 :1:0,70984). Forms: 5{010), e{004}, 
m{AA0}, g{0tl4}, u{024}, v{034}, ofAt4} and w{AT4)S). The crystals 
are elongated along the a-axis with 5{040} and c{004} narrow and 
m{A40} prominent. q{011} is sometimes present and «(0%4} and v{031} 
common; o{444} and »{A74} are well developed. The common habit 
is like that shown for the potassium salt (see Figure 4) although r {104} 
was not observed on the crystals of ammonium ditartrate. The zone 


Ammonium ditartrate. 


Table of erystallographice angles. 


P S 

Bars ra 3 Mean | Mean 

ings Limits obs, | Calc. Limits obs. Calc. 
b gorao | 23 |359%56’— 0° 37) 0° or | 0° or | ggeagr—g0°12’| 90° 0 |90° or 
e {004} 6 _ — — |359 50 — 0 5 |359 59 00 
m{tA0}| 46 5EO4Br — 550257 | 55094’ = 89 56 —90 7| 90 A |90 A 
ade) 22 135952 —0ı13 | 0 0 0° 0’ | 35 40 —36 42% | 35 32 |35 22 
udfoaı}| 44 1385952 — 0412| 00 00 54 47 —54 36 | 54 25 154 50 
vdo3| 10 35952 —0 6 00 00 64 49 —64 56 | 64 51 |64 54 
o f144}| 26 54 57 —55 29 |55 21 — 51 6 —S1 26 | 51 48 * 


4) Temperature of the laboratory = 114—15°C. 
2) Schiff, (Ann. Chemie u. Pharmacie 112, 88, 4859) gives for density 4,680. 
3) Temperature of the laboratory = 12°C, 
s) (Groth, Chem. Krist. 8, 324) Gossner found a:b:c = 0,6950 :4 : 0,7472. 
5) Other observers have noted the forms r{104} and z{124}, see Groth ibid. 
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e:q[004 : 041] is greatly striated and the measurements difficult owing 
to the multiple images given by the faces in this zone. Twelve erystals 
were measured and the results are given in the following table. 

Cleavage: parallel to c{004} very perfect, parallel to b{040) and 
q {044} perfect. 

Optics!): the axial plane is parallel to c{001} and the direction 
of the acute bisectrix coineides with the symmetry axis-b. The double 
refractis strong, negative. Dispersion 0>v. The measurement of 27 
is given in the following table. 


2V ammonium ditartrate (sodium light) 2). 


Section Form 27 

4 b {04 0} 80° 437 

2 b {010} 30 48 

3 b $010} 80 48 

4 db {040} 80 44 

Mean observed . .... 80°%46’ 
Calculated from the three 

refractiveindices. . . . 18 32 


Refractive indices of ammonium ditartrate (sodium light)?). 


Crystal | Form @ ß y 

4 v {031} | 4,5206 | 4,5614 | 4,5902 
2 qfjorny | 1,5203 | 1,5614 | 4,5907 
5 mio} | 1,5203 | 4,5608 | 4,5904 
k q {or} | 1,5199 | 4,5646 | 4,5904 
5 q fora} | 1,5197 | 1,5608 | 4,5905 
6 b 4010} | 1,5199 | 4,5615 | 4,5902 
7 b {010} | 1,5199 | 4,5608 | 4,5902 

Mean | 1,5201 | 1,5614 | 4,5904 


4) Topsoe und Christiansen (Ann. Chim. Phys.1, 64, 1874 [5]). Double refraction 
negative; axial plane c {004}, first mean line the b-axis. 
Refractive indices and 2 V. 
Red (Cl) «= 1,5168 ß = 1,5577 y = 1,5861 an. 
Yellow (D) « = 1,5188 ß = 1,5614 y—=41,590 2V = 79° 54 
Green (F) a = 1,5279 ß = 1,5639 y = 1,6000 _ 
2) Temperature of the laboratory 45—16° C. 
3) Temperature of the laboratory = 13—16°C. 


538 Mary W. Porter 


Caesium ditartrate. 
OsH.H,040%. 
(Found, free tartaric acid = 26,06%. CsH.H,C,O, requires 26,61 %). 
Density = 2,586 (referred to water at 4°C.)}). 

Orthorhombie, @:b:c = 0,6619: 1 
:0,69472). Forms: 5{010}, c{004), 
m{110}, g{OA4}, ofA41} and w{AAA). 
The ordinary habit shows elongation 
along the a-axis and is tabular par- 
allel io 5{010). The form c{001} is 
very narrow and the m{A440} faces 
small. g{044} and off44} and 
w{1f4} are well developed (see 
Fig. 3). Curved faces were also ob- 
served and are probably those to 
which Cooke?) gives the approximate 
symbol of &{9.12.4)}. Twelve crystals 
were measured and the results are 
given in the following table. 


Caesium ditartrate. 
Table of cerystallographic angles. 


No. of (0) E 
zum er N Mean | a Mean 

ings Limits obs. Calc. Limits obs. Calc. 
db {010} | 24 | 359057’ — 0° 04% 0° 0’ 890 597 — 0° 290° 0° | 90° 0° 
e{oo}| 5 _ _ — 1391 —0o 4|o o |o oo 
m{t10}| 45 56°ag—56° 4417| 560.307 x 89 47 —90 4190 0 |90 0 
a aba) 24 |359 50 — 0 3 1359 57 00 33 45 —35 15 |34 40 |34 47 
o4A| 24 56 AA —56 54 | 56 29 — 51 22 —51 46 |51 32 * 


Cleavage: parallel t0 c{004} perfect and parallel to 5 {040} and 
q{0AA} good. 

‚Optics: the axial plane is parallel to ana and the acute bisectrix 
coincides with the direction of the symmetry axis-b. The double refraction 


is strong, negative. Dispersion g >v. The measurement of 2 V is given 
in the following table. 


4) Temperature of the laboratory = 17°C, 
2) Cooke, (Am. J. Sci, 87, 73, 4864 (2)) found a:b:c= 0,6610 :4 : 0,6937, 
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2 caesium ditartrate (sodium light) !). 
mn 


Section | Form | 37 
1 | b {10} | 810 0 
2 bo} sa 
3 b {010} 1 6 
4 d {010} | sa 
Mean observed... ... . 810 6’ 
Calculated from the three 

refractive indices 79 52 


Refractive indices of caesium ditartrate (sodium light) 2). 


Crystal Form | 


| E 
4 b {040} 1,5205 le 1,5560 | 1,5824 
2 ce {004} cleavage | 4,5240 1,5558 1,5846 
2 ce {004} cleavage | 1,5210 1,5556 | 4,5822 
3 e {001} cleavage | 1,5203 1,5560 1,5824 
3 e {004} cleavage | 4,5205 1,5560 1,5816 
4 m{110} | 4,5205 1,5554 | 1,5818 


Mean observed | 1,5206 | 4,5558 | 1,5820 


Thallium ditartrate. 
TIH. H,040:- 

(Found, free tartaric acid = 20,89%. TIH. H,0,0, requires 21,24%.) 

Density3) — 3,491 (referred to water at 4°C.) ®). 

Orthorhombic, a: b:c = 0,6950 :4 : 0,7234 5). Forms: 5(010}, c{004}, 
m{A10}, g{041}, «{024}, ofA41} and w{AT1}9). The habits observed 
were the following: A. elongated along the a-axis with c{001} and 5 (010} 
very narrow, and m{140} prominent; g{014} and «{021} are present. 


o{A44} and w{AT4} are usually present. 2. elongated along the a-axis 
and tabular parallel to 5{010}, showing the same forms as the above. 


4) Temperature of the laboratory = 164° C. 

2) Temperature of the laboratory = 46—17°C. 

3) Lamy & Des Cloizeaux (Ann. Chim. Phys. 17, 334, 4869 [4]) density = 3,496. 
4) Temperature of the laboratory = 16—1 64°C. 

5) Groth (Chem. Krist. 8, 322) a:b:c = 0,6976:1:0,7275 as derived from the 


measurements of Des Cloizeaux. 
6) V.v. Lang (Ber. Wien. Akad. 50, 421, 1867[14]) also observed the form v4034}. 
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3. elongated along the a-axis and tabular parallel to c{001}; the form 
b{040} is missing (see Figure 4). The zone c:q [004 : 044] was greatly 
striated in all the crystals examined. Ten erystals were measured and 
the results are given in the following table. 


Fig. 4. 


Thallium ditartrate. 
Table of crystallographic angles. 


No. of 9 0 
Eure Puade ne Mean ge Mean 

ings Limits obs. Cale. Limits obs. Calc. 
db {oroy | 19 | 359058’ — 0° 37 0% 0% 020 86056’—90° 4’|90° 0 | 90° 07 
e {ooı| 6 = = ne 
m{t10}| 40 550° 77 —55016’| 55043’ * 89 54 —90 51/190 0,90 0 
q {o1ı}|ı 49 |359 46 — 0 8 |359 57 0°07 35 42 —36 9 |35 53 » 


w4oaı}ı 49 |359 47 — 045 |359 57 | 00 | 55 42 —55 34 |55 23 | 55094 
of) 6 | 54 57 —55 97 | 55 4 — | 51 32 —51 42 |51 40 |31 44 


Cleavage: parallel to c{004} and 5{010} good and parallel to g{011} 
imperfect. 

Optics1): the axial plane is parallel to c{004} and the acute bisectrix 
coincides with the direction of the symmetry axis-b. The double refraction 


1) Lamy &Des Cloizeaux (Ann. Chim. Phys. 17, 335, 4869 [4]). Duble refraction 
negative, strong. Axial plane c{004}; the first mean line is the b-axis. Dispersion 
noticeable, e<(v. 2H (in oil) = 92°38’, red; 93°42’, blue and 92°43”, yellow. 
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is strong, negative. Dispersion eg <v. The measurement of 2 7 is given 
in the following table. 


2 V thallium ditartrate (sodium light) !) 


Section | Form 27 
4 | b (040) 780 36’ 
2 b (040) 78 58 
3 5 (040) 78 45 
4 5 (040) 77 54 
Mean observed . .... 780 474’ 
Calculated from the three 
refractive indices . . . 7742 


Refractive indices of thallium ditartrate (sodium light) 2). 


Crystal | Form @ ß | % 

4 q (014) 1,6646 | 4,6874 | 4,7044 
2 q (044) 1,6608 | 4,6874 | 4,7047 
3. | (21) 1,6640 | 4,6872 | 1,7044 
4 | w(oa4) | 4,6609 | 4,6872 | 4,7049 
5 u (024) 1,6605 | 4,6872 | 4,7046 
6 u(021) 1,6609 | 4,6872 | 4,7046 
7 u (024) 1,6608 | 4,6869 | 4,7047 

Mean | 4,6609 | 4,6872 ! 4,7046 


Comparative Tables. 


4. Table of densities, molecular volumes and axial ratios of the 


ditartrates. 
' Density M.V. | a:b:e 
Potassium ditartrate 1,934 94,82 | 0,7437 :4 : 0,7324 
Rubidium „ 2,314 104,34 0,6970 :4: 0,7237 
Ammonium ; 1,673 99,84 0,6944 :4:0,7098 _ 
Caesium a 2,586 409,00 0,6949 :4: 0,6947 
Thallium We 3,494 404,43 0,6950 :4 : 0,7234 


1) Temperature of the laboratory — 47°C. 
2) Temperature of the laboratory = 16—464°C. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 35 


r 
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2. Table of the refractive indices and of 2 (sodium (light). 


Potassium Rubidium Ammonium Caesium | Thallium 
« 4,5405 1,5404 4,5204 1,5206 1,6609 
ß 1,5498 1,5495 4,5644 1,5558 1,6872 
y 1,5900 1,5833 1,5904 1,5820 1,7046 
y—a 0,0795 0,0732 0,0708 0,0644 0,0437 
2 V observed |. 88° 3/7 830 447 80°46’ 81° 6 78° 47’ 
27V calculated 88 26 83 36 18 32 79 52 1742 
Dispersion 0o>v o>v oe>v e>v oe<v 


It gives me great pleasure to thank the Council of Somerville College 
for renewing the Lady Carlisle Research Fellowship which has enabled 


me to carry out this work. 


Received August 6th 4928. 


543 


XXXIL Über den Kristallbau von Indigo 
und Fumarsäure. 
Von 
A. Reis und W. Schneider. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Instituts für Physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule Karlsruhe. 


(Mit 4 Textfiguren.) 
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Bei Indigo und bei Fumarsäure ist die Kenntnis des Kristallbaues 
von erheblichem stereochemischem Interesse. Bei Indigo sind die Ver- 
suche, die Konfiguration des Moleküls durch chemische Methoden zu er- 
mitteln, nicht zu einem eindeutigen Ergebnis gelangt'!). Der Kristallbau 
der Fumarsäure ist vor einiger Zeit von K. Yardley?) einer Unter- 
suchung unterzogen worden, deren Ergebnis sehr auffallend erschien. 
Der Fumarsäure wurde ein triklines Gitter zugeschrieben, dessen kleinste 
Translationszelle 6 Moleküle einfachen Gewichtes enthält; es wären also 


4) Th. Posner, Ber. 59, 1799. 4926. 
2) K. Yardley, J. chem. Soc. London 127, 2207. 1925. 
35* 


end 


ve 
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nicht nur 6 einfache Moleküle zum Kristallmolekül assoziiert, sondern 
je 3 davon sogar in verschiedenen unsymmetrischen Lagen. Die Nach- 
prüfung ergab, daß zwar tatsächlich ein ungewöhnlicher Fall von As- 
soziation vorliegt, jedoch wesentlich anders als von Yardley angegeben. 


I. Gang der Untersuchung. 
A. Indigo. 
1. Physikalische Eigenschaften. 

Die verwendeten Indigokristalle !) waren kleine, sehr dünne Nädelchen, 
die durch Sublimation entstanden waren. 

Zur Identifizierung des Präparates wurde seine rotviolette Ober- 
flächenfarbe, die violette Farbe seiner Lösung in Äthylenbromid und die 
blaue Farbe seiner Lösung in konz. Schwefelsäure, sowie seine Subli- 
mierbarkeit kontrolliert. Für eine volle Identifizierung der Kristallart 
sind die bisherigen Vermessungen unzureichend; eine. teilweise Überein- 
stimmung wird im folgenden nachgewiesen. 

Versuche zur Herstellung größerer Kristalle durch Sublimation, sowie 
. durch Kristallisation aus Lösungen führten nicht zum Erfolg. Die bis- 
herigen Angaben über die kristallographischen Eigenschaften von Indigo 
sind sehr unvollständig?2.. Es wird rhombische Symmetrie angegeben, 
sowie ein Achsenverhältnis, das aus wenigen Messungen an. Flächen- 
winkeln abgeleitet ist. 

Auf dieses Achsenverhältnis bezogen, liegt die Nadelrichtung in der 
c-Achse; die von uns beobachteten Wachstumsformen sind (440) groß, 
(120) kleiner, stark reflektierend, (400) sehr klein. Jedoch waren die 
Formen (140) und (420) nur durch je zwei Flächen (Fläche und Gegen- 
fläche) vertreten, während nach der Symmetrie aller rhombischen Klassen 
jede der beiden Formen aus vier Flächen besteht. Spaltbarkeit ist nach 
wenigstens einer Fläche der Nadelzone vorhanden, genauere Beobach- 
tungen sind durch die geringen Abmessungen erschwert. Die Dichte 
wurde zu 4,467 bestimmt. Die Prüfung auf pyroelektrische Erregbar- 
keit nach E. Giebe und A. Scheibe?) fiel negativ aus. 


2. Röntgeninterferenzversuche. 
a) Translationsgitter. 
Die Vermessung von Translationsperioden durch Schichtlinienaufnahmen 
ergab, daß die von früheren Beobachtern angenommene rhombische 


4) Für die freundl. Überlassung dieses Präparates sind wir der I.G. Farbenindustrie 
A.G. Werk Ludwigshafen zu Dank verpflichtet. 
| 2) Kley, Rec. Tray. chim. 19, 42. 4900. — Miller, Trans. Cambridge Philos, 
Soc. 3, 366. 4830. 3 

3) E, Giebe und A. Scheibe, Z. Phys. 33, 760. 4925. 
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Symmetrie nicht erfüllt sein kann, daß vielmehr monokline Symmetrie 
vorliegt. Bei der Aufstellung des monoklinen Achsenkreuzes ist die 
b-Achse in die Nadelrichtung zu legen. Es ergeben sich dann die In- 
dizestransformationen. 


Eigene Indizes Indizes nach Miller 


040] [004] 
[304] 1100] 
(004) [040] 
100] [410] 
110) | 04) 
120) 7 
100) | 


Bezogen auf das neue Achsensystem wurden folgende Translations- 
perioden vermessen (vgl. die Auswertung der Vermessungen in Tab. A1). 


[wow] | A nz 
beob. A.E. ber. A.E. 
100] 44,00 44,00 
[040] 5,8* _ 
1004] 410,1 10,09 
[044] 44,7 44,63 
1404] 12,5* —_ 
[107] 17,0% —_ 
[440] 12,4 12,44 
[447] 18,0 18,0 
[304] 32,0 31,5 


Auf dem Reflexionsgoniometer konnten nur zwei Flächenwinkel ver- 
messen werden, nämlich (404): (10%) und (404): (400); der erstgenannte 
wurde der Berechnung des Achsenkreuzes zugrunde gelegt. Aus den 
Translationsperioden To] und 7; or)» die den reflexionsgoniometrisch ge- 
messenen Winkel (404):(401) einschließen, errechnen sich Tf100], 7foo1} 
und #. Es ergibt sich dann das Achsenverhältnis: 


a:b:ce= 4,897 :4:1,74; = 107°30'. 
In nachstehender Übersicht sind die beobachteten Flächenwinkel mit 


den aus unserem und mit den aus dem Millerschen Achsensystem be- 
rechneten Winkeln verglichen. 


4) Die Translationsperiode in Richtung [vv] wird mit Tu vw] bezeichnet. 
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Ge 


| beob. | ber. | ber. n. Miller 
(104):(407) |  95°40’* 23 950397 
(104): (100) 38 30 38° 7 38 45 


Sämtliche vermessenen Translationsperioden stimmen mit den be- 
rechneten Werten sehr genau überein. Da die Vermessung der Trans- 
lationsperioden auf alle Flächendiagonalen und eine Raumdiagonale aus- 
gedehnt wurde, schließt der Befund jede Zentrierung aus und beweist, 
daß die angegebene Translationszelle die kleinstmögliche ist. Die Schicht- 
linienaufnahme um [304] wurde mit Rücksicht auf. die von früheren 
Beobachtern behauptete rhombische Symmetrie des Indigos ausgeführt, 
weil diese Richtung auf [004] ‚annähernd senkrecht steht (I [301]: 
[004] = 89° 33’ anstatt 90°). Die Vermessung zeigt, daß die Annäherung 
des Winkels an 90° zufällig ist und mit vermuteter rhombischer Sym- 
metrie nichts zu tun hat. 

Aus den Translationsperioden, der Dichte und dem Molekulargewicht 
ergibt sich die Anzahl Formelgewichte C,;H4003 N, in der Trans- 
lationszelle zu x< —= 2,09. Eine Rückberechnung genauer Werte für die 
Translationsperioden war mangels vollständiger Goniometerdaten nicht 
möglich. 


b) Auslöschungen. 

Die Prüfung auf Auslöschungen geschah durch zwei Röntgengonio- 
meteraufnahmen. Mit [010] als Drehrichtung (nullte Schichtlinie) wurden 
die Interferenzen (RO!) aufgenommen, um auf Gleitspiegelachsen zu prüfen, 
Die Vermessung der Aufnahme wird in Tabelle A2, das Schema der 
beobachteten Interferenzen in Tabelle A3 wiedergegeben. Nur Interferenzen 
für gerade (k + !)-Werte treten auf. (Die Aufnahme ist nur mäßig durch- 
exponiert; immerhin zeigt sie 14 Interferenzen, so daß das Fehlen von 
ungeraden (h + !)-Werten mit hinreichender Sicherheit auf gesetzmäßige 
Auslöschung durch Gleitspiegelung zurückgeführt ist.) Gleichkomponente 
ist bei dem gewählten Achsenkreuz (a/2 + c/2). 

Ob eine Schraubenachse vorliegt, kann nur an den Ordnungen der 
(010)-Fläche erkannt werden. Da die dünnen Nadeln für eine Schneiden- 
aufnahme nicht ausreichten, wurde eine Röntgengoniometeraufnahme ge- 
macht, auf der die (040) Fläche mit mehreren Ordnungen auftrat (101 
Äquator). Nur die Ordnungen der (040)-Fläche wurden vermessen 
(Tabelle A4). Von den Ordnungen 2, 4 und 6 sind die «- und die 
P-Flecken sämtlich vorhanden (die achte Ordnung kann mit CuK-Strahlung 
nicht mehr zur Reflexion gebracht werden); von ungeraden Ordnungen 
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ist kein Interferenzfleck zu sehen. Die gesetzmäßige Auslöschung von 
(0%0) für ungerade k-Werte ist also mit großer Sicherheit festgestellt. 


3. Erörterung des Kristallbaues und Molekülbaues. 


Aus den röntgenographischen Ergebnissen folgt eindeutig die Raum- 
gruppe (5,5, in der weder Spiegelebenen, noch Drehachsen vorkommen. 
In dieser Raumgruppe enthält die Translationszelle notwendig zwei Kri- 
stallmoleküle von der Symmetrie C;; da der Inhalt der Zelle zu zwei 
Formelgewichten 0,4400: N, gefunden wurde, ist keine Assoziation vor- 
handen. Im Indigokristall ist das Molekül einfachen Gewichtes streng 
zentrosymmetrisch gebaut; entspricht also der Transkonfiguration. Für 
den Aufbau eines Kristalls in der Raumgruppe (3,5 bestehen zwei dy- 
namische Möglichkeiten. Von einem Mikrobaustein führt die stärkste 
Gitterbindung entweder zu jenen Nachbarn, die durch eine Schraubung 
nach der b-Achse!) mit ihm zur Deckung kommen oder zu jenen, die 
durch eine Translation innerhalb der b-Ebene zur Deckung kommen. 

Im Falle des Indigos sprechen Achsenverhältnis und Habitus für die 
Schraubung als stärkste Gitterbindung; diese führt ohne Verkettung zur 
sofortigen Vernetzung der Mikrobausteine. Der Indigokristall enthält 
daher Netzbausteine parallel zur b-Achse. 


B. Fumarsäure. 
1. Kristallzüchtung und physikalische Eigenschaften. 

Die zur Untersuchung verwandte Fumarsäure war von Merck bezogen. 
Die Herstellung brauchbarer Einkristalle erwies sich als recht schwierig. 
Es wurde Kristallisation aus wässeriger und alkoholischer Lösung versucht. 
Durch Abkühlenlassen wurden nur grobe Pulver erhalten. Brauchbare 
Einkristalle gewannen wir schließlich durch sehr langsames Eindunsten 
einer wässerigen Lösung im Thermostaten bei 62°C; für diesen Zweck 
bewährte sich ein Kristallisationsthermostat, dessen Beschreibung dem- 
nächst in dieser Zeitschrift gegeben werden soll. Neben Einkristallen 
wurden immer zahlreiche Zwillinge erhalten. Einkristalle sowie Zwillinge 
hatten die Form vierseitiger Doppelpyramiden. Sie zeigten stufenförmig 
begrenzte Wachstumskörper. 

Das Aussehen der Kristalle machte monokline Symmetrie wahrschein- 
lich. Durch die goniometrische Vermessung, deren Ergebnis in Tabelle B 1 
gegeben wird, wurde diese Vermutung bestätigt. Bei den zunächst ver- 
messenen Kristallen (Grüße 2—3 mm) ergab jede Fläche einen Haufen 
dicht beieinanderliegender Reflexe. Entsprechend der erheblichen Un- 


4) Die Schraubung ist identisch mit einer Gleitspiegelung. 
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sicherheit bei der Einstellung der Flächen ergaben sich bei mehreren 
Messungen an verschiedenen Kristallen stark schwankende Winkelwerte. 
Durch Verwendung kleinerer, stufenfreier Kristalle (Größe etwa 0,3 mm) 
wurden scharfe Reflexe erhalten, und die gemessenen Winkel waren auf 
wenige Minuten reproduzierbar. Es wurde bei der in Tabelle B t be- 
nutzten Indizierung als Achsenverhältnis berechnet: 


@:b%0 = 0,503:4. 0.138. °8 = 4147577232 
Eine frühere Vermessung der Fumarsäure am Reflexionsgoniometer 


liegt nicht vor. Dies ist vermutlich durch die Schwierigkeit, zur Ver- 
messung geeignete Kristalle herzustellen, begründet. 


Die Fläche 4 wurde nicht als Wachstumsfläche, sondern nur 
als Spaltfläche erhalten. Die beherrschenden Kristallformen waren 3 
und 4. Sie waren immer vierzählig vertreten und waren diejenigen 
Flächen, die die Stufenbildung 
hervorriefen (Fig. Aa und b). 
Auch die Formen 2 und 5 


Fig. 4a. Fig. Ab. Stufenbildung an Fumarsäure 
Einkristall von Fumarsäure. (schematisierte Darstellung). 


wurden regelmäßig, aber klein gefunden, erstere immer zweizählig, 
letztere fast immer vierzählig. Nur gelegentlich wurden die Formen 6 
bis 9 beobachtet. An einem Kristall wurde Form 6 vierfach, Form 7 
dreifach, Form 8 doppelt gefunden; Form 9 wurde an einem anderen 
Kriställ doppelt gefunden. Die Symmetrie des Wachstums spricht daher 
für die monoklin prismatische Klasse. 

Zwillingsbildung fand nach der Ebene (004) als Zwillingsebene statt 
(Fig. 2). E j 

Die Kristalle waren vollkommen spaltbar nach (004), ebenso voll- 
kommen nach (040). Die Spaltung nach (040) war aber sehr empfind- 
lich auf richtigen Ansatz des Messers, da die Fläche (031) und eine Reihe 
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von Flächen (0k2), wo k/l nahe gleich 3 ist, ebenfalls leicht als Spaltflächen 
auftreten. 

Ferner wurden die Kristalle auf das Vorhandensein von Pyroelektrizität 
und Piezoelektrizität geprüft. Es wurden dabei keinerlei Anzeichen für 
das Vorhandensein einer solchen beobachtet; dieses Ergebnis, das gegen 
die Zugehörigkeit zur sphenoidischen Klasse spricht, steht in Überein- 
stimmung mit der Symmetrie der 
Wachstumsformen. 

Die Dichte der Substanz wurde 
nach der Schwebemethode zu 1,6314 
bestimmt. Tanatarund Tschele- 


bijefft) geben den Wert 1,625 an. Sa 


2. Röntgeninterferenzversuche. 


Br 


a) Translationsgitter. 


Die Vermessungen sind in Ta- 
belle B2 wiedergegeben. Es wurden I 
zunächst die für die makroskopi- Fig. 2. Zwilling von Fumarsäure. 
scheBeschreibunggewählten Achsen- 
richtungen vermessen. Das Verhältnis der gefundenen Werte stimmt mit 
dem makroskopisch zugrunde gelegten Achsenverhältnis überein. Die zu 
vermessenden Diagonalen der Translationszelle waren deshalb die Rich- 
tungen [014], [104], [140] und [414]. Alle 4 erwiesen sich als überein- 
stimmend mit den Werten, die aus dem zuerst bestimmten Translations- 


gitter berechnet waren. 


Translationsperiode True 2] 
Drehrichtung er 

(uvw) beobachtet rückwärts berechnet 
A.E. A.E. 

[400] 7,6 7,60 

.[o10] 15,4 45,14 

[004] 6,65 6,61 

[014] 16,65 16,50 

[104] 8,0 8,09 

[140] 47,0 16,95 

[144] i 17,4 17,49 


Daraus folgt, daß den Fumarsäurekristallen ein einfaches, nicht zentriertes 
monoklines Translationsgitter zugrunde liegt. Die Anzahl Formelgewichte 
C,H,0, pro Translationszelle wurde gefunden zu 
a en re 
M 
4) Tanatar u. Tschelebijeff, J. Russ. Ges. [chem.) 223, 594. 1890. 
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Berechnet man die Translationsperioden aus x = 6,00 und dem 
goniometrisch ermittelten Achsenverhältnis, so erhält man die »rückwärts 
berechneten« Werte. 


b) Auslöschungen. 


Zur Bestimmung der Raumgruppe war es erforderlich, die Inter- 
ferenzen (0%0) und (RO!) auf gesetzmäßige Auslöschungen zu untersuchen. 
Zur Untersuchung- von (0%0) wurde zunächst eine Röntgengoniometer- 
aufnahme bei Drehung um die a-Achse und Ausblendung der Äquator- 
schichtlinie gemacht. Die Vermessung dieser Aufnahme, die alle Inter- 
ferenzen (0%!) enthält, ist in Tabelle B3 wiedergegeben; die relativen 
Intensitäten wurden geschätzt und in eine zehnstufige Skala eingereiht, 
Das Schema der Intensitätsverteilung, deren Diskussion weiter unten 
gegeben wird, ist in Tabelle B4 gegeben. Von (040) ist in der Auf- 
nahme nur die 6., 12. und 18. Ordnung zu finden. Da eine Auslöschung 
der geraden, nicht durch 6 teilbaren Ordnungen im monoklinen System 
nicht durch Symmetrieeigenschaften des Gitters begründet sein kann, ist 
vollkommene Auslöschung sehr unwahrscheinlich. Es wurde deshalb 
eine zweite Aufnahme der a-Zone mit verkürztem Drehbereich gemacht. 
Der Kristall wurde nur soweit gedreht, wie nötig war, um die + 6. bis 
— 6. Ordnung von (040) zur Reflexion zu bringen. Man erreichte 
dadurch ein wesentlich schnelleres Zustandekommen intensiver Belich- 
tung. Auch hier wurde keine 2. oder 4. Ordnung gefunden. Die 
bereits eingetretene starke Schwärzung durch Bremsstrahlung machte 
Versuche mit noch intensiverer Belichtung aussichtslos. Auch auf einer 
Schneidenaufnahme von (010) (Vermessung Tabelle B7) und auf einer 
Röntgengoniometeraufnahme |004}-Äquator (Schema Tabelle B40) wurde 
nur die 6. Ordnung von (010) gefunden. 

Zur Prüfung der (kO])-Interferenzen auf Auslöschungen wurde eine 
Röntgengoniometeraufnahme bei Drehung um die b-Achse und Ausblendung 
der Aquatorschichtlinie gemacht. Die Vermessung der Aufnahme ist in 
Tabelle B5 wiedergegeben. Die nach einer zehnstufigen Skala geschätzten 
Intensitäten sind in Tabelle B6 verzeichnet. Die Aufnahme ergab das 
Fehlen der Interferenzflecken für /-ungerade. Nur in der Nähe des für 
Ebene (205) berechneten Interferenzpunktes trat ein Schwärzungsfleck 
auf; es ließ sich jedoch nachweisen, daß er von der Ebene (215) her- 
rührte und bei dem sehr engen Schichtlinienabstand infolge eines geringen 
Justierfehlers an der Schichtlinienblende vorbei auf den Film gelangte. 
Um dies sicherzustellen, wurde eine Schwenkaufnahme um die b-Achse 
gemacht. (Vermessung Tabelle B8.) Die Aufnahme wurde solange be- 
lichtet, daß die Interferenzen (102), die auf der Röntgengoniometerauf- 
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nahme mit der Intensität 4 auftraten, wiederum deutlich zur Beobachtung 
gelangten. Es konnte hier die Auslöschung von (295) festgestellt werden, 
während (215) ziemlich kräftig auftrat. 

Die gefundenen beiden Auslöschungsgesetze — {0%0} für k ungerade, 
und {k02} für Z ungerade — werden von der Raumgruppe 03,5 (mit 
der Gleitkomponente c/2) gefordert, und zwar nur von dieser. Die Be- 
stimmung der Raumgruppe ist somit eindeutig ausgeführt. Das Fehlen 
weiterer gesetzmäßiger Auslöschungen in der Röntgengoniometeraufnahme 
(010)-Äquator beweist gleichzeitig, daß die gewählte Translationszelle die 
kleinstmögliche ist, daß also keine Diagonalrichtung des Netzes der 
b-Ebene eine kürzere Translationsperiode aufweist, als aus der angegebenen 
Translationszelle berechnet wird. 


3. Vergleich der Ergebnisse mit den Befunden von K. Yardley. 


Über die Fumarsäure liegt schon eine frühere röntgenographische 
Untersuchung vor, die von K. Yardley im Braggschen Laboratorium aus- 
geführt wurde. Die Kristalle mit denen Miss Y. arbeitete, und die sie 
durch Eindunsten einer wässerigen Lösung erhalten hatte, wiesen keine 
goniometrisch vermeßbaren Flächen auf. Sie konnte deshalb die Ju- 
stierung für die Röntgenuntersuchung nur auf Grund der löntgeninter- 
ferenzen selbst vornehmen. Miss Y. benutzte das Braggsche Spektro- 
meterverfahren mit Ionisationskammer und beobachtete an dem einzigen 
nicht verzwillingten Kristall, der ihr zur Verfügung stand, in drei Zonen 
insgesamt 20 Reflexe. Sie deutete ihre Ergebnisse mit Hilfe einer tri- 
klinen Translationszelle: 


a=756ÄE; b=A50ÄE; c= 6,20 Ä.E,; 
a == 90%40";- > B= 88230’; iz 89%487. 


Spaltbarkeit beobachiete sie in der c-Fläche und in der d-Fläche; 
Zwillingsbildung nach der c-Fläche und nach komplizierteren Gesetzen. 
Aus diesen Angaben, besonders unter Berücksichtigung der Einzelangaben 
über die gefundenen Reflexe, geht unzweifelhaft hervor, daß in Miss Y.s 
Achsenkreuz die a- und b-Achse mit den hier gewählten übereinstimmen. 

Es besteht dann eine zweifache Divergenz zwischen den Angaben von 
Miss Y. und unseren Befunden. Erstens müßten nach uns die Winkel « 
und y genau rechte sein, da wir monokline Symmetrie fanden, während 
Miss Y. eine Abweichung von 40’ und von 12’ angibt. Zweitens ist die 
Translationsperiode, welche Miss Y. auf ihrer c-Achse angibt, 1/, der aus 
unserem Translationsgitter berechneten; diese Richtung erhält in unserem 
Translationsgitter die Indizierung [103]. 
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Die von Miss Y. beobachteten Abweichungen der Fumarsäurekristalle 
von der monoklinen Symmetrie lassen sich bereits durch die Vermessung 
der kleinen fehlerfreien Kriställchen auf dem Reflexionsgoniometer wider- 
legen. Es zeigte sich, daß bei Verwendung von Kristallen mit scharfen 
Reflexen die monokline Symmetrie mit der Genauigkeit von 2—3’ er- 
füllt war. Einen zweiten, noch schärferen Beweis für die Erfüllung der 
monoklinen Symmetriebedingung lieferte die Röntgengoniometeraufnahme 
der (0%2)-Interferenzen, sowie die unten zu besprechende Röntgengonio- 
meteraufnahme der (hk0)-Interferenzen. Es sind dort die Intensitäten 
der Interferenzflecken (0%!) gleich denen von (0kl), jene von (Rk0) gleich 
denen von (hk0), wie es die monokline Symmetrie verlangt!). 


Die zweite Divergenz betrifft die Vermessung des Translationsgitters, 
das bei Miss Y. und bei uns nur teilweise übereinstimmt. Völlig über- 
einstimmend sind die Angaben über das Translationsnetz in der (a, b)- 
Ebene. Weiter stimmt bei den zur (a,b)-Ebene parallelen Netzebenen für 
jede 3. Ebene die Lage der Netze wiederum überein. Für die dazwischen 
liegenden Netzebenen liegt das von Miss Y. angegebene Translationsnetz 
in Richtung der a-Kante verschoben, und zwar um 1/; bzw. 2/; der 
Translationsperiode T[ı00]. Das von uns angegebene Netz stützt sich auf 
sieben Vermessungen von Translationsperioden durch Schichtlinienauf- 
nahmen, von denen nur T/100] und Tfoıop mit dem Y.schen Translations- 
gitter verträglich sind, während die fünf anderen ihm widersprechen. 
Die große Zahl der Reflexe auf den Schichtlinienaufnahmen (mehrere 
Hundert auf jeder Aufnahme) schließen einen Fehler in der Bestimmung 
des Translatiunsgitters aus. 


Das Zustandekommen des irrtümlichen Translationsgitters bei Miss Y. 
erklärt sich daraus, daß nur Spektrometeraufnahmen nach drei Dreh- 
richtungen zugrunde gelegt wurden, in denen eine irrtümlich eingeschli- 
chene Interferenzbeobachtung nicht durch spätere-Kontrolle richtiggestellt 
wird. Die von Miss Y. beobachteten Interferenzen an {k0/}-Flächen haben 
nur für h-Werte, die durch 3 teilbar sind, bedeutende Intensitäten; diese 
Flächen hat jedoch das Y.sche Translationsgitter mit dem unserigen 
gemein. Die übrigen Y.schen Flächen dieser Zone sind mit unserem Trans- 
lationsgitter in Widerspruch; sie sind nur durch wenige Interferenz- 
beobachtungen mit schwachen Intensitäten belegt, von denen (101) und 
(101) (nach Y.s Indizierung) offenbar gefälscht sind durch Bremsstrahlung 
der stark reflektierenden Flächen (303) und (303) (nach Y.s Indizierung), 
die nach unserer Indizierung mit (302) und (30%) beziffert sind, 


4) Die Intensitäten von (0%!) und (R%0) sind in die Tabellen B4 und B40 nicht 
aufgenommen. 
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Einen Überblick über die Interferenzen der b-Zone gibt die Fig. 3. 
Die Figur stellt das Netz der b-Ebene des reziproken Gitters dar, in dem 
die gefundenen Interferenzen durch Kreise bezeichnet sind. Die obere 
Hälfte enthält das Netz, das der Y.schen Translationszelle entspricht, 


ho ros %r02 A07 Roo har 02 A083 Mou 


00 r 
Sekdkuryt 
\ \ po N 


502 


Ne \ \ 
00#__003 (002) dor 003004 
006 005 004 008 001 003 00% 00, 006 
707 


a 
BER EEE NE RE ne 
BER EN ENTE NT DEREN 
EN ERINNERN 
AIRTTEBUDTETANRARBERN 
ee N Nov schier Nashhin N ag lerinlier\ une 
TITTEN NER NE ER NERNETLANNEENNEERN 
Kanaren urk ok, mn 


80 


hob ho RoE h03 had hai a A0T höo2 hos Ao04 
Fig. 3. b-Netz des reziproken Fumarsäuregitters. 
Oberhalb der (0 02)-Linie sind Yardleys Beobachtungen in ihrer Indizierung, unterhalb 


sind unsere Beobachtungen in unserer Indizierung angegeben. Die beobachteten 
Intensitäten sind durch die Größe der Kreise angedeutet. 


mn 


und die von ihr angegebenen Reflexe. In der unteren Hälfte ist das 
von uns gefundene Netz eingetragen nebst den von uns beobachteten 
Interferenzpunkten, deren Intensitäten durch die Größe der eingezeichneten 
Kreise angedeutet sind. 


4. Verwertung der Intensitätsdaten und Erörterung des Kristallbaues 
und Molekülbaues. 
Durch die vorstehend beschriebenen Auslöschungen wurde ein Gitterbau 
der Fumarsäure nach der Raumgruppe (,,5 mit der Gleitkomponente 


= festgestellt. In dieser Raumgruppe kommt nur eine Art Hauptpunkt- 


gitter vor, nämlich O,;, ‚mit der Zähligkeit zwei. Wir haben also je 
Translationszelle zwei zentrosyınmetrische Mikrobausteine, deren Schwer- 
punkte durch die Abmessungen der Zelle ohne Freiheitsgrad festgelegt 
sind. 
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Da die Translationszelle 6 Formelgewichte 0,4,0, enthält, muß ein 
Mikrobaustein aus 3 C,H,0, bestehen. Eines von diesen ist im Mikro- 
baustein zentral gelegen und streng zentrosymmetrisch gebaut. Die beiden 
anderen sind in Transstellung an das Zentralmolekül angelagert; sie werden 
dadurch unsymmetrisch, bleiben aber untereinander spiegelbildlich gleich. 

Mit diesen Aussagen sind die Folgerungen aus den Symmetrieeigen- 
schaften des Gitters erschöpft. Weitere Aussagen können sich nur auf 
die Verwertung der Intensitäten von Interferenzen gründen. Diese zeigen 
im Falle der Fumarsäure auffallende Regelmäßigkeiten, die eine Deutung 
durch angenähert regelmäßige Lagerung der Einzelmoleküle nahe legen. 
Es lohnt daher, auf die Intensitätsdaten genauer einzugehen. Die 
Intensitätsverteilung in den Äquatorschichtlinien der Drehaufnahmen [100] 
und [040] ist bereits aus den Röntgengoniometeraufnahmen (Tabelle B4 
und B6) bekannt. Zur Ergänzung wurde noch eine Röntgengoniometer- 
aufnahme [004]-Äquator vorgenommen. (Vermessung Tabelle B9; Inten- 
sitätsschema Tabelle BA0.) 

In allen drei Aufnahmen finden wir eine auffallende Verteilung der 
Intensitäten. Am schärfsten ausgeprägt ist die Verteilung der Intensi- 
täten über die Ordnungen der (040)-Ebene. Für die Netzebenen (0%]) 
finden wir allgemein Intensitätgmaxima für k = 6n — 31, wenn n eine 
ganze Zahl ist (Tabelle B4). Diese Gesetzmäßigkeit ist erfüllt in den 
Fällen: 


(060) (0,12,0) (0,18,0) 
(031) (0, 9,4) „15, 
(002) (0, 6,2) ‚12, 
(033) (0, 9,3) 


Unter den Interferenzflecken (RO!) (die strenge Auslöschung für un- 
gerade / verlangen) finden wir Intensitätsmaxima für k-Werte, die durch 
3 teilbar sind (Tabelle B6). In der Zeile (002) ist (00% die stärkste 
Intensität der ganzen Schichtlinie und (004) ist noch sehr stark. Die 
Zeile (1 02) hat fast durchweg verschwindende Intensitäten, die Zeile (207) 
hat noch sehr viel schwächere als die Zeile (302), nach der ein starker Abfall 
erfolgt. Die Zeile (602) ist vor ihren Nachbarn nicht durch hohe Intensi- 
täten ausgezeichnet, wohl aber die Zeile (902) in sehr auffallender Weise. 

Unter den Interferenzen (hk0) finden wir die stärksten Intensitäten 
beih—= 3m, k—= 6n (Tabelle B10). Diesem Gesetz unterliegen (300), 
(060), (360), (660). Daneben treten auch noch andere intensive Inter- 
ferenzen auf, insbesondere (330). 

Das Hervortreten von Intensitätsbeziehungen in den drei Schichtlinien 
(0%2), (02) und (h%0), wobei in allen Fällen die bevorzugten Intensitäten 
ein oder mehrere durch drei teilbare Indizes enthalten, hängt offenbar 
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damit zusammen, daß auch der Inhalt der Translationszelle 6 Formel- 
gewichte aufweist, die nicht in der Symmetrie des Kristallbaues begründet 
sind. Es kann nicht zweifelhaft sein, daß die erwähnten Intensitäts- 
beziehungen auf die Lage der Einzelmoleküle in der Translationszelle 
zurückzuführen sind, und es ist leicht abzuleiten, wo die Schwerpunkte 
der vier unsymmetrischen Einfachmoleküle in einem Translationsgitter 
annähernd liegen müssen, das die Schwerpunkte der beiden zentrosym- 
metrischen Moleküle im Eckpunkt (0,0,0) und im Mittelpunkt der a-Fläche 
(0,4,4) enthält. 

Aus der Intensitätsbeziehung der (0%0)-Interferenzen ergeben sich für 
die Schwerpunkte der vier unsymmetrischen Einfachmoleküle die Para- 
meter 
(a, H 0) (a, 3 0) (a3, d 3) (94, & 3). 


Ebenso ergeben sich aus den Intensitätsdaten der (R07)-Interferenzen die 
Parameter 
(4, b,, ) (3; b2, 0) (4, b3, 4) (3 by, 4). 


Aus der Kombination der beiden Bedingungen folgen die beiden (unter- 
einander gleichwertigen) Anordnungen für die Schwerpunktslagen der vier 
unsymmetrischen Einfachmoleküle: 


entweder 4. (4, 4,0) (3,3, 0) (4, 4 
oder 2. (4,3,0) (40) (@ 


Die Intensitätsergebnisse der Schichtlinie (k%k0) bestätigen unser Er- 
gebnis, da dieses die stärksten Interferenzen bei = 3m, h= 6n er- 
warten läßt. 

Naturgemäß ist die angegebene Bestimmung der Schwerpunktslagen 
für die unsymmetrischen Einfachmoleküle nur eine angenäherte, auch sind 
die räumlichen Anordnungen der Atome innerhalb der Einzelmoleküle von 
Einfluß. Infolgedessen sind jene Interferenzen, für welche keine Ver- 
stärkung eintritt, nicht ausgelöscht, sondern nur geschwächt, und für 
hohe Indizeskombinationen verwischen sich die Regelmäßigkeiten der 
Intensitäten vollends. 

Hinsichtlich der Frage nach dem Aufbau des Gitters spricht der Habitus 
der Kohäsion mit einiger Wahrscheinlichkeit für eine Verkettung der 
. Mikrobausteine nach 7fıooj, da sämtliche Spaltflächen in der a-Zone 
liegen. Für den Zusammenbau des Gitters aus Ketten wäre dann Schrau- 
bung nach der b-Achse (die mit Gleitspiegelung identisch ist) durch die 
Symmetrieeigenschaften des Hauptpunktgitters zwangsläufig vorgeschrieben. 
Diese Operation führt ohne Vernetzung zur direkten Vergitterung der 


Mikrobausteine. 
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Die oben beschriebene Art, wie die Einzelmoleküle der Fumarsäure 
zu Mikrobausteinen assoziiert sind, stellt einen Ausnahmefall dar. Meist 
werden im Kristallbau nur zwei Arten der Assoziation beobachtet: die 
Bildung von bimolekularen Razematmolekülen, wofür zahlreiche Beispiele 
bekannt sind, und die Assoziation von drei oder vier Einfachmolekülen 
in ringförmiger Anordnung. Im letzteren Falle ist gewöhnlich auch in 
anderen Aggregatzuständen Neigung zur Polymerisation nachweisbar 
(z. B. bei Metaldehyd). In allen Fällen sind sämtliche beteiligten Mole- 
küle streng identisch bzw. einander spiegelbildlich gleich. Eine Differen- 
zierung der Einfachmoleküle im Mikrobaustein, z. B. in zentrale und 
periphere, wie im Falle der Fumarsäure, ist nur noch im Falle des 
Thallo-Antitartrates beobachtet worden. 

Der zentrosymmetrische Bau des Fumarsäuremoleküls ist mit der aus 
chemischen Erfahrungen erschlossenen Transkonfiguration in Einklang. 


II. Experimentelle Belege. 
A. Indigo. 


4. Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 

2. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [040}-Äquator. 

3. Schema der beobachteten Interferenzen auf der Röntgengonio- 
meteraufnahme [040]-Äquator. 

4. Vermessung der Interferenzen (0%0) auf der Röntgengoniometer- 
aufnahme [404]-Äquator. 


B. Fumarsäure. 


. Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 

. Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 

. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [100}-Äquator. 

. Schema der Intensitäten für {0%2} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [100]-Äquator. 

. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [040]-Äquator. 

. Schema der Intensitäten für (R0l} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [040]-Äquator. 

. Vermessung der Schneidenaufnahme der (010)-Fläche. 

. Vermessung der Schwenkaufnahme. 

. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004 ]-Äquator. 


..Schema der Intensitäten für {Rk0)} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [004]-Äquator. 


an m ww» = 


So I 


N ne 
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A. Indigo. 


Tabelle AA. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 
a Fe u Se Da un De u N ER ER ER EEe 


Drehrichtung | Schichtlinie Kamera- | Schichtlinien- Translationsperiode Tiy»w] 
[uow] .: umfang abstand einzeln im Mittel 
mm %2ein mm A.E. A.E. 
4 | 9,6 10,81) 
[100] 2 | 210 19,6 44,4 11,0 
3 | 31,2 14,0 
4 46 10,9 
[040] A 360 45,7 5,9 5,8 
2 36,5 5,76 
4 10,4 10,4 
[004] 2 210 | 24,7 10,2 10,4 
3 | 35,0 10,4 
4 53 10,0 
1 9,2 11,& 
2 18,6 41,6 
[044] 3 210 29,0 44,7 I TE 
4 44,8 44,7 
5 58,6 41,7 
4 | 7,2 | 435 
2 14,8 WALE 
nor] 3 00 | 0988 12,6 12,5 
4 33,0 0424 
5 | 45,8 12,4 
6 64,0 12,5 
A 8,5 12,3 
[140] 2 240 17,5 12,3 12,4 
3 26,6 42 
k 38,0 I 0135 
4 5,8 17,9 
2 11,8 218,9 
117) 3 | 240 17,8 ABA 18,0 
k 24,6 180 
| 5 31,6 | 48,4 
| 6 | 40,6 47,9 
2 24,4 47,3 
10%) 4 | 360 | 45,6 16,8 17,0 
5 50,2 16,9 
) 3,2 I 43,6 
2 | 6,5 33,2 
3 | n 9,3 BER 
[301] 4 210 13,5 | 392 32,0 
5 | 16,8 | 323,0 
6 20,6 | 32,0 
7 24,3 31,9 
8 28,5 31,2 


4) Das Ergebnis der erslen Schichtlinie wurde bei der Mittelbildung immer nur 


halb bewertet. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 68. Bd. 36 
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Tabelle A2. 


Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [040]-Aquator. 
NE Sn 3 FT EZ 


n 2pn01 in $ 
(hol) beob. berechn. er sin 701 
mm = Gr. Grade beob. berechn. 

(002) 0,0 = 26,2 0,447 0,445 
(006) 0,0 0,0 0,442 0,435 
(405) 44,0 aA,A 0,396 0,396 
(103) 17,3 47,7 44,6 0,250 0,251 
(104) 38,0 36,8 22,0 0,123 0,124 
(103) — 21,5 — 211,0 0,213 0,210 
(204) 23,4 23,0 68,4 0,376 0,372 
(200) 71,8 72,5 28,6 0,460 0,158 
(202) — 56,0 — 56,0 32,5 0,184 0,182 
(305) 37,0 26,1 0,496 0,492 
(304) 57,8 57,2 49,6 0,276 0,268 
(303) — 56,0 — 56,0 50,0 0,278 0,273 
(400) 71,8 72,5 58,6 0,324 0,320 
(40%) — 56,0 — 56,0 0,374 0,364 


Anmerkung zu Tabelle A2. 


Bei allen Röntgengoniometeraufnahmen stand der Primärstrahl senkrecht zur 
Drehrichtung. 

Die Vermessung der Röntgengoniometeraufnahmen!) erfolgte durch getrennte 
Vermessung der Filmabstände 2Pnky und Enkd (Fig. 4). 


Wullinie 


7360 


go= 


Mittellınıe 


har 


(Roi) 


Die Maßzahl des Filmabstandes 
& no) a Millimetern entspricht 
dem Winkel zwischen den Flächen 
(004) und (%0/) in Graden, da der 
Umfang des Kettenrades 

77360 = 360 mm ist. 

Der Braggsche Glanzwinkel 
Ion ergibt sich unmittelbar aus 
2p gemäß 
sin © 

2.0 


9=2p 


der Winkel ® ist eine Apparat- 
konstante und ist gegeben durch 
die Beziehung 


; r= Filmradius). 


Die Zahlenwerte unseres Apparates betragen 2rz = 342,5 mm; sin r = 0,324. 


1) Siehe auch K. Weissenberg, Z. Phys. 28, 229. 1924. — J. Böhm, Z. Phys. 
89, 557. 1926. — A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis, Z. Krist. 66, 372. 1928. 
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Tabelle A3. 
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Schema der beobachteten Interferenzen auf der Röntgen- 
goniometeraufnahme [0140]-Äquator. 


(200) 


400) | 


002 
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| (303) 
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Tabelle A4. 
Vermessung der Interferenzen (0%k0) auf der Röntgengonio- 
meteraufnahme [104]-Äquator. 


A=154 ÄE. = 1,39 AE. 
(0% 0) 2p sin 9 29 sin $ 
mm beob. | berechn. mm beob. | berechn. 
(040) — — 0,133 — _ 0,120 
(020) 48,0 0,267 0,266 43,5 0,243 0,240 
(030) — — 0,398 = _ 0,360 
(040) 100,0 0,534 0,534 90,0 0,486 0,480 
(050) _ — 0,664 — — 0,600 
(060) 166 0,806 0,797 146 | 0,733 | 0,720 
B. Fumarsäure. 
Tabelle BA. 
Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 
| vermessen berechnet 2 
Fläche ee ee Indizierung 
et ip E p 

4 091) - = er (040) 

2 90 00 0°) dr 5 (004) 

3 69 00+ 130 15+ _ _ (117) 

4 64 50 68 55* 64°52 _ (440) 

5 39 05 000 39 44 0° 00 (034) 

6 75 05 32 40 75 4 34 43 (144) 

7 47 20 68 05 46 49 68 54 (120) 

8 52 40 129 30 52 29 130 AA (127) 

9 65 25 aa A5 65 45 113 32 (332) 


Anmerkung. Durch die mit f) bezeichneten Zahlen wird lediglich die Justie- 


rung ausgedrückt. 
je] o . . pn . n 
Die unter »vermessen« angegebenen Zahlen sind Mittelwerte, wobei für die Flächen 


4—5 nur die Messungen an kleinen Kristallen mit scharfen Reflexen berücksichtigt 
wurden. Die Flächen 6—9 wurden nur an je einem größeren Kristall gefunden. 
Deshalb war bei diesen die Unsicherheit größer. Die Mittelbildung wurde sowohl 
über die vier gleichwertigen Flächen eines Kristalls als auch über die Anzalıl der 
vermessenen Kristalle vorgenommen. Die der Berechnung zugrunde gelegten Winkel 
sind mit * bezeichnet. 

36* 
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Tabelle B2. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


a ————————————————————————————— 


: 2:2 [Sehichtlinien-| _. : gefundene Transl.-Per. 
Drehrichtung| Schichtlinie ed Filmradius sinzelh im Mittel 
uvw n r mm y\ A 
| 3e mm Traun] A.E. Truvw] A.E. 
| 4 12,0 7,7 
[100] 2 25,5 28,7 7,6 7,6 
3 45,0 7,5 
4 5,8 45,3 
2 12,3 45,0 
3 18,5 45,2 
[040] s 2650 28,7 ga 15,4 
5 34,4 45,0 
6 45,0 15,4 
7 59 45,1 
| 8 80 | 15,2 | 
[001] ; 4 air | 573 | 6,7 6,65 
| F) | 600 | | 6,6 
| 4 14,0 16,7 
2 22,0 16,7 
[044] 3 34,0 57,3 16,5 16,65 
h 46,0 46,6 
5 60,5 46,7 
4 11,4 8,4 
[104] F) 24,8 28,7 7,8 8,0 
3 39,6 8,4 
0 10,5 17,0 
2 21,5 47,0 
[140] 3 32,5 57,3 47,4 17,0 
& 45,0 17,2 
5 59 16,8 
4 4,8 | 18,3 
2 410,2 47,9 
3 46,0 17,2 
[144] ı 38,7 : 4 
h 22,0 j 17,4 1 
5 29,0 47,2 
6 37,4 17,0 
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Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [100]-Äquator. 
a 


SB UND > oo vo oo u m wmn 


EICHE EICH CH 


ww 


2porı sin Fox] 
ınm beob. 
KR | K; " K, 
55,2 | 49,9 |0,307 | 0,278 
447,6 |404,4 | 0,646 | 0,555 
2090| — los] — 
22,6 | 26,0 | 0,166 | 0,146 
35,4 | 34,5 | 0,199 | 0,178 
42,8 | 38,5 | 0,240 | 0,246 
5s1,0|7— Jo283| — 
7220| — lo427| — 
88,0 | 78,9 | 0,477 | 0,434 
98,8 | — J0529| — 
1585| — (0780| — 
45,4 | 40,0 | 0,254 | 0,225 
46,0 | 44,6 | 0,257 | 0,232 
48,1. \. 43,2 | 0,268 | 0,244 
51,4 — 0,236 — 
58,6 | — 0,324 | — 
64,6 | 57,9 | 0,357 | 0,324 
12,0 | 64,5 | 0,396 | 0,357 
80,0 | 74,6 | 0,427 | 0,394 
17,8) — [0,47 | — 
128,5 — 10,664 — 
2000| — [0908| — 
62 — 0315| — 
74,1 | 63,9 | 0,392 | 0,354 
73,9 | 66,1 | 0,405 | 0,364 
77,4 \ 69,4 | 0,426 | 0,382 
83,0 | 74,2 | 0,453 | 0,407 
8934| — 0483| — 
10 (0554| 
442,9 —_— 0,593 — 
1220| — 0,636 | — 
92,8 | 83,0 | 0,504 | 0,452 
93,3 | 83,4 | 0,503 | 0,454 
94,7 84,6 | 0,540 0.460 
977,4| — |0,523 | — 
a LP LE Fer 
405,7 | — 10,562 | — 
120,0 | — |0,625| — 
124,6 | — 10,630 | — 
134,6 | — | 0,647 — 
437,6 | — 10,660 | — 


sin Fox] Eorl 
ses beob. ber. 
KR|\K| Kuk, | Ku.X, 
0,306 | 0,278 0,0+ _ 
0,612 | 0,554 0,0 0,0 
0,48 | — 0,0 0,0 
0,162 | 0,146 50,5 50,9 
0,198 | 0,178 39,0 39,3 
0,239 | 0,216 31,1 31,5 
0,254 | — 25,9 26,3 
0435| — 17,0 I aa 
0,475 | 0,430 LER) I AIG 
0535| — 13,8 44,0 
0,775 | — 8,0 9,4 
0,250 | 0,225 89,9 90,0 
0,255 | 0,234 78,3 78,5 
0,270 | 0,243 67,4 67,7 
0293| — 58,2 58,5 
0323| — 50,5 50,9 
0,358 | 0,323 ERS 4L 
0,395 | 0,357 39,0 39,3 
0,435 | 0,395 34,8 35,4 
0,613 | — 23,5 24,2 
0,60 | — 22,0 22,4 
0,9041 — 46,0 46,2 
0375| — 81,8 82,2 
0,386 | 0,350 74,3 74,6 
0,403 | 0,364 67,4 67,7 
0,425 | 0,383 60,8 61,% 
0,454 | 0,409 55,1 55,7 
0,48 | — 50,5 50,9 
0,55 | — 42,0 42,6 
0,591 | — 39,0 39,3 
0,630 | — 36,1 36,4 
0,499 | 0,449 89,9 90,0 
0,502 | 0,452 83,7 84,0 
0,510 | 0,459 78,0 78,5 
0522| — 72,2 73,0 
0,539 | — 67,2 67,7 
0,54 | — 62,6 63,0 
0,626 | — 84,9 85,4 
0,632 | — 80,2 80,6 
0,642 | — 76,0 76,2 
0,656 | — 71,6 71,9 
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Tabelle B3 (Fortsetzung). 


LE 


2 Por sin Iox] sin Jokı Eokl 
(0 k2) mm beob. ber. Beh _ 
IEFEBEFEZEBRSBERZ DER ZT 
N EL ee | 0,674 we 67,5 67,7 
(0.65) l137,0| —.|o,699 | — 0,94] — 63,5 63,8 
(0.4.05 |484,6:.1.— 0,auages >| 0,78001,,2% 85,8 85,9 
036 lısıs| — |oz6| — jJors| — 82,1 82,2 
se TA 10,70 ent 78,4 78,5 
47 A1s,0 lu 10,0804]0 4. 0,8254 86,5 86,5 
(6.3.7). jas15 |. — jass2d. — doss0d. = 83,3 83,2 
037) Iuss,s| — lose | — [0,886 | — 80,0 80,0 


Tabelle B4. Schema der Intensitäten 


aus der Röntgengoniometeraufnahme [400]-Äquator. 


der Interferenzen {0kl} 


| (0%0) | (0kı) | (0%2) | (0%3) | (0%) | (0%5) | (0%6) | (0%?) 
(8 Die — es v00o9)l| — RE 4 _ 
10 6 
(4 ds = en ol oil  iıalwıs)lwıon|[ım 
8 7 7 4 3 4 
o2d9) — | par) o2Y9 [2393| [24 mes) | acd|l|eam 
7 5 6 h 3 2 A 
os] — |osn|los3| o33)|osn|los5)loso)l|sn 
9 2 7 3 1 2 4 
0. — osa)os9)l [43 osH)lwH)| — Ip 
7 2 g 2 3 4 
os: — |osıl os ws3y3l osälosH| = (57) 
2 6 n 3 2 2 
osHle69H)| — |peyl oa — I|pcH| — 067) 
8 7 4 A 1 
le Er oa) — 2 £ 4 = 
A 
ul Bit ee = 2 = 
4 2 
ee | ee er 2 SE 
7 2 
oaH9| — Joan — |proHlorn| — EL u 
4- 2 
rd — — jean a))(o aa 3) a u))| — u 2- 
3 4 4 
oıeHlowı0)| — Joa — = Ei KT » 
4 3 
(oa de — 2 fe as) & n: er Kı 8 
2 


(0 18 )|(0 48 0) 


2 


/ 
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Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [010]-Äquator. 


2pn0 sin #707 sin #701 € 701 
(ko) mm beob. ber. R ve en 
K, K; K. | K; K, K; Ku. K, K.u.K, 

(002) 44,0 | 39,3 | 0,246 | 0,220 | 0,250 | 0,225 0,0+ _ 

(004) 92,0 | 84,0 | 0,496 | 0,443 | 0,499 | 0,450 0,0 0,0 
(006) 19,0 | — Jo73| — Joru| — 0,0 0,0 
(1.06) 144,8 0,744 — 0,746 =. 8,9 8,1 
(206) 138,4 — 0,704 = 0,700 —— 17,4 16,8 
(20%) 86,4 | — 0,469 | — 0464| — 36,2 25,7 
(202) 48,0 43,4 | 0,268 | 0,242 | 0,263 | 0,237 50,2 49,8 
(200) 38,8 | 34,0 | 0,218 | 0,194 | 0,247 | 0,196 141,2 an4,A 
(202) 70,0 | 63,5 | 0,381 | 0,354 | 0,385 | 0,347 448,4 448,3 
(204) 418,2 == 0,648 _ 0,644 —_ 164,4 160,7 
(206) | 180,6 | — los52| — 0854| — 466,5 166,2 
(306) | 1386| — |0,70 | — |069| — 26,2 35,7 
(30%) 90,5 | 0,9 | 0,488 | 0,444 | 0,484 | 0,439 39,0 38,9 
(302) 59,6 | 53,5 | 0,330 | 0,297 | 0,330 | 0,296 66,6 66,5 
(300) 58,7 | 52,5 | 0,325 | 0,292 | 0,326 | 0,294 141,2 AaA,A 
(302) 87,8 | 78,9 | 0,476 | 0,432 | 0,477 | 0,430 140,5 140,4 
(304) | 1352| — Jo | — |0687| — 152,9 153,6 
(306) | 2080| — \og2e2| — 0919| — 461,4 160,7 
(400) |as25 | — vo | — \ons5| — 35,1 34,5 
(40%) | —- | 05341. — 10828. 50,2 49,8 
(500) | 0,8 I — |o53| — |o513| — 441,2 ILUR) 
(502) Jas1,6 | — |067| — |0,07| — 132,2 134,2 
(600) 1260| — 0053| — |0,652| — 141,2 AAhyA 
(602) | 159,0 | — 0,784 _ 0779| — 129,5 128,5 
(708) 16 | — 0894| — 0850| — 56,9 56,3 
(mon) || — om) — |0742| — 73,5 72,6 
(zoo) 1526| — 10,791 — 1070| — 111,2 AaaA 
(oa) 1925 ı — (0885| — 10,882 | — 127,5 126,4 
(800) || — 05 | — [08 | — 62,2 64,7 
(son) |arau | — [0833| — |08380| — 77,9 77,0 
(907) | 208,1 | 473,8 | 0,992 | 0,832 | 0,921 | 0,833 81,0 80,9 
(902) | 205,7 | 172,9 | 0,947 | 0,829 | 0,917 | 0,829 96,9 96,5 
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Tabelle B6. 


Schema der Intensitäten der Interferenzen {h0l} aus der 
Röntgengoniometeraufnahme [010]-Aquator. 


| (ho) | (nor) | (Ro2) | (ho0) | (ho2) | (os) | (Mao) 
(0.02) (005) (00%) (003) = (002) (004) (006) 
4 6 40 40 6 4 
0) (406) (107) au = _ —_ Zu 
4 
(20 )) (206) (207) (203) (200) (202) (204) (206) 
4 3 4 5 T. 2 4 
(307) (308) (30%) (302) (300) (302) (304) (306) 
4 9 9 8 4 4 
0) (406) (40%) = a 2 E} En 
3% 2 
(509) — Eu (500) (502) en = 
3 2 
(607) (608) (607) re (600) (602) 2 zw 
4 4 5 
(702) (708) (70%) e- (700) (708) 8% — 
4 4 4 4 
(80 ) (808) (807) (803) er je 2 a 
2 4 4 
(907) _ (90%) (903) = = ur = 
3 3 
Tabelle B7. 


Vermessung der Schneidenaufnahme. 


Filmradius = 442,5 mm. 


Abstand gemessen Winkel y 
(ok) mm beob. | berechnet 
u suae a — bel. = Kap Re aan Ei 
(0 6 0) 44,3+ 39,7 17,8+ 15,97 | (17,8) 15,99 
(0. 8 1) | 438 
(0 9 4) 408,7 104,2 43,7 40,7 43,9 44,0 
(0 40 A) 44,7 


Anmerkung. Es wurde so weit geschwenkt, daß die Fläche (040) bis zur 
siebenten Ordnung in die Reflexionslage kam. Die Drehung geschah um die a-Achse, 
Der Winkel y ist gleich $+e; # ist der Braggsche Reflexionswinkel, & ist der 
Winkel, den die reflektierende Ebene mit (040) bildet. (e hat also hier dieselbe Be- 
deutung wie auf den Röntgengoniometeraufnahmen.) 
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Tabelle BS8. 


Vermessung der Schwenkaufnahme [010]. 
Film feststehend. Filmradius 28,7 mm. 
Schwenkbereich: Inzidenzwinkel zwischen (004) und Primärstrahl von 40° bis 75°. 


Äquatorschichtlinie. 
ee EEE RE Een 
hol 24 23 Intensität 
beob. berechnet 
202) 30,6* 30,6 m.—st. 
202) 3 27,2 33,9 m. 
104 [| 56,4 
Hr 56,0 | hw. 
(207) es 56,0 Kur 
307) 58,2 58,6 s.st. 
(30%) 8 52,4 52,2 st. 
(206) | 88,6 
er 88,4 A A 
(30%) 3 88,6 ERER 
(106) 94,0 94,4 schw. 
Erste Schichtlinie. 
(had) £7 D Intensität 
beob. berechnet 
I 
(212) « I 30,6 30,6 st 
(212) 8 27,4 27,2 m. 
(213) «@ 42,0 42,4 s.st. 
(213) 8 38,0 38,0 m. 
(317) « 58,4 58,6 st. 
(347) 8 52,4 52,2 m. 
(215)« 70,4 71,0 m 


Tabelle B9. 
Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]-Aquator. 


sin % € 
(hko) er | beob. | berechn. 
mm beob. | berechn. ee Grade| ERSE 
(200) 38,3 0,245 0,247 0,0 0,0 
(300) 58,2 0,322 0,326 0,0 0,0 
(500) 102,8 0,546 0,543 0,0 0,0 
(330) 65,9 0,363 0,364 25,7 25,4 
(630) 130,0 0,670 0,674 13,6 13,5 
(140) 42,2 0,235 0,234 62,8 61,9 
(060) 56,6 0,343 0,306 90,0 90,0 
(360) 83,1 0,452 0,447 44,0 43,0 


Anmerkung. Es wurden nur so viele Punkte vermessen, als zur sicheren In- 
dizierung nötig war. Die Indizierung der übrigen Punkte wurde auf Grund der 


Kurvenscharen vorgenommen. 
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Tabelle BA0. Schema der Intensitäten für {hk0} aus der 
Röntgengoniometeraufnahme [004]-Aquator. 


(h00) | (hto) | (h20) | (A30) | (A40) | (50) | (A60) | (A70) | (80) 

(0 ko) (040) | (020) ! (030) | (040) | (050) (wer (070) | (080) 
(4%0) | (100) | (ano) |”ca2o) | (130) | (140) | (150) | (460) | (a70) | (180) 
_ _ 3 A 5 | — 3 .. 

(2%0) | (200) | (210) | (220) | (230) | (240) | (250) | (260) | (270) | (280) 
2 1 6 2 3 u Me 3 

(3%0) | (300) | (s10) | (820) | (830) | {340) | (850) | (360) | (370) | (380) 
10 5 3 SL \lt88 4 5 4 _ 

(40) | (600) | (#10) | (420) | (430) | (440) | (450) | (#60) | (470) | (480) 
_ 1 2 1 3 2 1 2 — 

(5%0) | (800) | (s10) | (820) | (830) | (540) | (850) | (860) | (570) | (580) 
4 3 2 1 _ _ - „u * 

(6%0) | (600) | (640) | (620) | (630) ! (640) | (650) | (660) | (670) | (680) 
4 1b 5. [0n03 Be a 


III. Zusammenstellung der Ergebnisse, 

1. Indigo kristallisiert in der monoklin prismatischen Klasse in.dünnen 
Nadeln nach b. Das Achsenverhältnis beträgt a: b: ce —= 1,897 : 1 :M 744; 
B = 107°30', j 

Die kleinste Translationszelle hat die Abmessungen a = 11,00 A.E.; 
b=5,8ÄE.; ce = 10,09 Ä.E.; sie ist nicht zentriert und enthält zwei 
Moleküle O,gH}003N5. Die Raumgruppe wurde zu (3,5 bestimmt, daher 
ist das Einzelmolekül zentrosymmetrisch. 

2. Von der Fumarsäure wurden erstmalig Kristalle hergestellt, die 
zur kristallographischen Untersuchung geeignet waren. Die Kristallklasse 
ist monoklin prismatisch, das Achsenverhältnis a:b:c = 0,503: 4: 0,438, 
ß=1M°5’=&5’. Die kleinste Translationszelle hat die Abmessungen 
a—= 17,60 Ä.E., b= 15,11 ÄE., c= 6,61 Ä.E.; sie ist nicht zentriert und 
enthält 6 Moleküle 0,H,0,. Die Raumgruppe wurde zu C,,5 bestimmt, 
Der Mikrobaustein ist nach CO, gebaut und enthält 3 Moleküle C,4,0,. 
Aus auffallenden Regelmäßigkeiten in den Intensitäten der Interferenzen 
können die Schwerpunktslagen der Einzelmoleküle annähernd berechnet 
werden. Der Habilus der Kohäsion spricht für die Verkettung der 
Mikrobausteine durch Translation nach der a-Achse. 

Für die Gewährung von Mitteln sind die Verfasser der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft und der Karlsruher Hoch- 
schulvereinigung zu vielfachem Danke verpflichtet, ebenso den Stiftern 
der Röüntgenapparate, den Herren Senator M. Fessler und Dr. Ing, 
e.h. L. Jolowicz. 


Eingegangen am 22. Juli 1928. 
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AXXII. Röntgenographische Untersuchung 
der mikrokristallinen Eisenhydroxydminerale. 
Von 
J. Böhm. 


(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Freiburg im Breisgau.) 


(Mit 2 Textfiguren und 6 Tafeln.) 


Untersuchungen aus den letzten Jahren haben zu einer Revision der 
früheren Anschauungen über die Natur der Eisenhydroyxdminerale ge- 
führt. Die Annahme einer Anzahl einzelner Hydroxyde, etwa in der 
Reihenfolge F&,0; 34,0 (Hydrohämatit, Turjit), 7e,0, $H,0 (Hydrogoelthit), 
Fe&,03 1 H30 (Goethit), Fe,0,14H,0 (Limonit), Fe&0;2H,0 (Xanthosiderit), 
F&0,3H,0 (Limnit) kann als widerlegt gelten. 

Lediglich ein einziges Eisenhydroxydmineral tritt in gut ausgebildeten 
Kristallen auf, der »Goethit«. Die Kristalle des Goethit sind ein ihrer 
chemischen Zusammensetzung nach wohldefiniertes Mineral, sie sind 
die Kristalle eines Hydroxyds von der Formel F&0;31H,0 (kurz ge- 
schrieben FeO,H). Diese Verbindung tritt in zwei kristallographisch ver- 
schiedenen Modifikationen auf, wie E. Posnjak und H. E. Merwin (1) 
sowie K. Willmann (3) bei der optischen Untersuchung der verschiedenen 
Goethitvorkommen entdeckt haben). Beide Modifikationen kristallisieren 
rhombisch. Die eine entspricht den bekannten schwarzen Kristallen von 
säuligem Habitus, wie sie für den Fundort Lostwithiel charakteristisch 
sind, die andere den roten durchscheinenden Täfelchen des Rubinglimmers. 

Leider stimmen die Benennungen dieser beiden Modifikationen in den 


vier zitierten Arbeiten nicht überein: 


a-Form y-Form 
Merwin u. Posnjak Goethit Lepidokrokit 
Böhm, Frebold Goethit Rubinglimmer 
. Samtblende Goethit 
nn Nadeleisenerz Rubinglimmer 


Am besten begründet dürften die Bezeichnungen Willmanns sein, 
von denen besonders die beiden unten angeführten dem Aussehen der 

4) Bezüglich der röntgenographischen Bestätigung dieser Dimorphie vergleiche 
J. Böhm (4) und G. Frebold (5). 
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Minerale in ausgezeichneter Weise Rechnung tragen. Am anfechtbarsten 
ist jedenfalls die Bezeichnung Goetbit bei den ersten drei Autoren, da 
»Lenz (Tab. (1806) 46, Molls Efemerid. (1808) 4, 505) den Rubinglim- 
mer zu Ehren Goethes Goethit genannt hat« (zit. n. Hintze, Handbuch 
d. Miner. I, 2, 1894). 

Eine endgültige Entscheidung hierüber zu treffen ist für die Zwecke der 
vorliegenden Arbeit nicht nötig, da nur die eine der beiden Modifikationen 
in Betracht kommt, die in vorläufiger Weise als «-Form bezeichnet werden 
soll, da sie beim Entwässern a-Fe,0, (Eisenglanz) liefert. Es ist dies 
das Nadeleisenerz im Sinne Willmanns, bzw. der Goethit im Sinne der 
Arbeiten (4), (4) und (5). Die zweite Modifikation mag vorläufig als „-Form 
bezeichnet werden. Sie geht beim Entwässern in y-Fe&O; über. 

Die wichtigsten Daten für die «-Modifikation!) sind «@-FeO3H: 
rhombisch-holoedrisch 


a= 14,60; b=10,01; c—=3,0h A; 
a:b:c—=0,459:4:0,3032); Dichte 4,195 (röntg.). 


Habitus der Kristalle säulenförmig oder nadelig nach der c-Achse, Farbe 
schwarz (braun an dünnblättrigen oder nadeligen Kristallen. Spaltbar 
vollkommen nach 040, gut nach 400). 

Die Aufstellung der eingangs erwähnten Reihe von chemischen In- 
dividuen F,0;34H,0... bis F&O0,2H,0 gründete sich somit im wesent- 
lichen auf Bestimmungen des Wassergehaltes (bzw- des Glühverlustes) und 
auf ziemlich unsicher und schwierig auszuführende Untersuchungen des 
optischen Verhaltens der zahlreichen kryptokristallinen bzw. sogar amorphen 
Brauneisenerzvarietäten. 

Was den Wassergehalt feinteiliger oder sogar gelartiger Minerale be- 
trifft, so ist seit den klassischen Untersuchungen van Bemmelens be- 
kannt, daß sich der Gesamtwassergehalt eines derartigen Minerals aus 
zwei Teilen zusammensetzt: aus einem chemisch gebundenen Anteil und 
aus einem adsorptiv gebundenen Anteil. ‘Während der chemisch gebundene 
Anteil in stöchiometrischen Verhältnissen gebunden ist, wird der Gehalt 
an Adsorptionswasser durch Umstände geregelt, die mehr physikalischer 
Natur sind, wie Adsorptionsvermögen, Wasserdampfdruck der Umgebung 


4) Kristallographische Daten der y-Form: 
a=3,85, b=423,5, c=3,07Ä; 
a:b:c= 0,308:4:0,246; Dichte 3,97 (röntg.). 

Habitus der Kristalle dünntafelig, Tafelebene senkrecht zur b-Achse, Streifung parallel 
zur c-Achse, Farbe rot durchscheinend. 

2) Die röntgenographische Vermessung führt sowohl bei der «- wie bei der y-Form 
zu einer Halbierung der früher angenommenen Einheit der a- und c-Achse (früheres 
Achsenverhältnis 0,918: 4 : 0,606 für Nadeleisenerz, 0,64:4 : 0,43 für Rubinglimmer). 
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usw. Auf das Verhältnis beider Anteile bzw. auf die chemische Formel 
der Grundsubstanz des betreffenden Minerals lassen die üblichen Methoden 
der Bestimmung des Wassergehaltes keinen sicheren Schluß zu. 


Die optischen Eigenschaften können durch Struktureigentümlichkeiten 
des Aggregats (Stäbchendoppelbrechung) und geringe Mengen von Fremd- 
stoffen weitgehend beeinflußt werden, so daß die optische Untersuchung 
bei Nichtberücksichtigung dieser Einflüsse sehr häufig ebenfalls keinen 
sicheren Schluß auf die Natur der das Aggregat aufbauenden Teilchen 
zuläßt. 

Die Neubearbeitung dieser Mineralgruppe hat ergeben, daß die ver- 
schiedenen Eisenhydroxydvarietäten nichts anderes sind als kryptokri- 
stalline Aggregate von «-FeO,H; die Unterschiede beruhen nicht auf 
chemischen Verschiedenheiten, sondern auf Verschiedenheiten in der An- 
ordnung, der Form und der Größe der Kristallite. 


E. Posnjak und H. E. Merwin haben in einer grundlegenden Ar- 
beit (1), (2) eine ganze Reihe sorgfältig ausgewählter, typischer Proben 
mikroskopisch und durch Aufnahme von Entwässerungskurven unter- 
sucht und sie gleichzeitig mit dem Verhalten eines feinen Pulvers von 
a-FeÖ,H-Kristallen verglichen, in der Vermutung, daß das einzige in 
mikroskopischen Kristallen auftretende Hydroxyd FeO,H auch die Grund- 
substanz der kryptokristallinen Minerale bilden könnte. Brauner Glas- 
kopf, Limonit, Xanthosiderit und Proben eines »amorphen Minerals« 
verhielten sich durchaus wie «-F&0;14H,0; Hydrohämatit und Turjit 
erwiesen sich nach Arbeit (2) als kryptokristallines «-F&O,. Der meist 
vorhandene Überschuß an Wasser ist nach Posnjak und Merwin ad- 
sorptiv bzw. kapillar gebunden. Zum selben Ergebnis kam Gaubert (7) 
bei einer Untersuchung des braunen Glaskopfs auf Grund der Beobach- 
tung, daß die eigentümlichen Veränderungen der Dispersion der op- 
tischen Achsen, die Mügge (9) beim Erwärmen von Kristallen des «-Fe0,H 
entdeckte, auch beim Erwärmen von braunem Glaskopf auftreten. Der 
Verfasser (4) und G. Frebold (5)!) haben die Untersuchung auf rönt- 
genographischem Wege nach der Methode von Debye und Scherrer 
vorgenommen. Dabei zeigte sich, daß brauner Glaskopf, Xanthosiderit 
und Limonit das Röntgenogramm des «a-FeO,H liefern, welches somit 
als Grundsubstanz dieser Minerale aufzufassen ist. Das folgende bildet 
im wesentlichen eine ausführlichere Darstellung der in (#) nur ganz kurz 
angeführten Versuche. 


4) Die Identität der Röntgenogramme einiger Limonitproben mit «-FeOsH war 
auch schon von Posnjak und Merwin (Anm, 45 ihrer Arbeit (2) nachgewiesen 
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1. Identifizierung der Grundsubstanz. 


Die Minerale wurden verhältnismäßig grob gepulvert und auf mit 
Dammarlack benetzte Glasfäden von 0,3mm Dicke aufgerieben. Das 
Pulvern darf im Hinblick auf die Kristallitgrößenbestimmung nicht zu 
weit getrieben werden, um einer Zerkleinerung der primär vorhandenen 
Kristallite vorzubeugen. Sämtliche Aufnahmen wurden, um ohne weiteres 
vergleichbare Filme zu erhalten, unter genau gleichen Versuchsbedin- 
gungen gemacht: Gleiche Kameras (Durchmesser 5,73 cm), genügend 
enge Blenden und vor allem gleiche Stäbchenform, wie oben beschrieben. 
Ungepulverte Splitter der Minerale zu verwenden, ist aus letzterem Grunde 
für diesen Teil der Untersuchung nicht vorteilhaft. Die Filme können 
dann bereits durch einfaches Aufeinanderlegen in sehr genauer Weise 
verglichen werden. Da das Debye-Scherrerdiagramm des Goethits sehr 
linienreich ist, wurde auf tunlichst schmale Linien, große Dispersion 
und auf Klarheit der Aufnahmen hingearbeitet. Sehr geeignet ist die 
K-Strahlung des Eisens bei niedriger Röhrenspannung. Kupfer-K-Strahlung 
ist ungeeignet, da sie die Eigenstrahlung der Präparate anregt und des- 
halb verschleierte Filme liefert. Molybdän-X-Strahlung gibt eine zu ge- 
ringe Dispersion. Das Ergebnis dieser Aufnahmen ist in den Tabellen 1 
bis 3 zusammengestellt. 

Die meisten Proben lieferten das Diagramm des «-FeO,H ohne Fremd- 
linien (Tabelle 1, Tafel IV). Meßbare Abweichungen in der Lage der Linien 
gegenüber den beiden Vergleichsdiagrammen (Pulver säuliger »Goethit«- 
Kristalle von Lostwithiel, synthetisches «-FeO,/7 aus Arbeit (#)) treten 
nicht auf. An Proben weniger reiner Limonite waren neben den Linien 
des «-FeO,H noch Linien von Quarz und Eisenglanz und anderer Ver- 
unreinigungen zu erkennen. Die Empfindlichkeit des Nachweises von 
Quarz wurde dadurch geprüft, daß dem Pulver reiner @-FeO,H-Kristalle 
geringe Mengen Quarzpulver beigemengt wurden. Es lieferten 5%, Quarz 
noch deutliche Linien. 

Beimengungen von nichtkristallinem Charakter können auf den 
Aufnahmen nicht unmittelbar festgestellt werden. Doch treten die Linien 
solcher Beimengungen gelegentlich auf nach vorhergehender Erhitzung 
der Präparate, wenn die amorphen Fremdstoflfe dabei in kristalline um- 
gewandelt werden. Bei den Proben Nr. 26, 27, 29 wurden auf diese 
Weise Beimengungen nachgewiesen. Sogar eine Beimengung von amorphem 
Eisenhydroxyd hätte sich vielleicht durch Aufnahmen an erhitzten Proben 
feststellen lassen, da dieses erfahrungsgemäß (vgl. S. 574) bei vorsichtigem 
Erhitzen nicht direkt in die «-Fe,O,-(Eisenglanz-)Modifikation, sondern 
zuerst in kubisch kristallisierendes y-Fr,O, übergeht. 
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Tabelle 1. 


a-Fe&0; A H,0-Minerale. 
ee A NETTER re FE 


von Nr. 23 


Nr Namen Fundort Beschreibung nis N Anm 
ferenzen “ [verlust 
4 | Xanthosiderit Pribram radialstrahlige körnig wenig 10,4% Su 
2 | (Samtblende) » Agr., Bruchfl. l a3 
3 Lostwithiel | seidigerGlanz, scharf _ 3 NS 
x > | zerreiblich en 
4 brauner Glas-) Horhausen w. verbr. | wenig 11,2% 
5 kopf Stahlberg Del u = 2 
6 Grube Bakal |\ langfasrig verbr. viel 12,2% || $ 3 
(Ural) © a 
7 Liebenstein viel orF 
Pr r \ versch. Ausbldg. == Ei 3 
45 > ) E viel a: 
46 | Brauneisen- Amberg 40 mm Durchm. wenig |11,4% E: 3 
47 atalsginit Biersdorf 5 mm Durchm. — 
18 ? 4 mm Durchm. keine 
19 Limonit Siegen grobkörnig- w.verbr.| wenig 10,8% 
(Brauneisen- fasrig flockig 
20 stein) > dicht, derb verbr. 2 
24 Amberg dicht, derb _— 
23 Steinebach | zerreiblich, _ 
ockerig 
23 Rakos einem Gewirr v.| verbr. keine 
(Ungarn) Zweigen glei- 
chend 
24 Serifos dicht, löchrig, | w. verbr. viel 
wie Sumpferz locker 
aussehend Ber 
25| Bohnerz Mühlheim | KügelchenAmm | verbr. | flockig 
(Baden) Durchmesser . 
26 Ocker Amberg Überzug auf w. verbr. —_ 
Nr. 46 
27 > “| verbr. viel 
28 ? (Cornwall) leuchtend gelbe verbr. | kompakt 
29 Serifos sehrleichte Mas- 
30 | Hypoxanthit | Montagna Ben ‚st. verbr. —_ 
34 Schiller- Wölsenburg | bunte, metall- w. verbr. —_ a 
schichten |b. Nappburg | glänzende Über- 3 
0000| züge auf Braun- 2 
32 Freienstein | eisen Zn haneebr.., r 
33 Rakos dünne Überzüge | verbr. S 
: auf den Stäben z 
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Die wichtigste Beimengung ist Kieselsäure, die beim Lösen der Minerale 
in konzentrierter HCl (bei 60°) in ganz erstaunlichen Mengen als eine 
meist formbeständige weißlichtrübe Pseudomorphose zurückbleibt. Aus 


Tabelle 2. «-F&03-Minerale. 
ES EFT AS ae Ban Yin Treten Bu (42 7 use en en nn 
A Inter- 
Nr.| Name Fundort Beschreibung | Farbe Anmerkung 
ferenzen 
4| Eisen- ? leicht abfärben- | violett- | scharf Habitus tafelf. 
rahm des Pulver auf rot nach 0004 
rotem Glaskopf 
2| Hydro- Stahlberg | blättrige Schicht |schwarz | w. verbr. 
hämatit von Amm aufbr. 
Glaskopf 
3 Horhausen |5—40mm dicke |schwarz| verbr. 
f EI radialfasrige Scharf 
— 2 .#'Schichten ‘auf ee 
5 Roßbach ee w. verbr. 
= „| braunem Glas —— |» e-Achsenfaserung 
6 Neuenburg kopf, Bruchfläche verbr. 
(Schwarzw.) glatt 
7\ Roter Gr. Fortuna radialfasrige rötlich- | - verbr. 
Glaskopf | b, Wetzlar | Schichten auf |schwarz 
8 Gr. Zufälligk. | Praunem Glask. . | 
5, Hardart Bruchfl. körnig 
9 Frizington rötlich- > c-Achsenfaserung 
(Cornwall) grau | schlecht ” ausge- 
10 Lauterberg a bildet, vielleicht 
Bere ei Übergangsstrukt. 
aA Ulverstone typische rote rot » 
12 Oberneisen EEBT > aus einer Breccie 
a. d. Lahn 
13 Liebenstein rötlich- > b-Achsenfaserung 
schwarz 
Ah Schwarzen- | sehr langfasrige | graurot | verbr. 
berg roter Glaskopf 
45 |Glasköpfe | Liebenstein | Schichten br, br, schwarz | verbr. 4 Sch. d, 4 Sch. e- 
mit ab- r,r, br Achsenfaserung 
wechselnd. pe Re ee 
i 12 braune, 42 rote 2Sch. c 
Schichten ER, 9 Sch. b }Achsent 


dem Fehlen von Fremdlinien im Röntgendiagramm und verschiedenen 
anderen Anzeichen ist zu schließen, daß die Kieselsäure bereits im Mineral 
selbst in jenem gelartigen Zustand enthalten war, in dem sie nach dem 
Lösen des Eisenhydroxyds erhalten wird und nicht etwa in Form eines 
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kristallisierten Silikates und daß das adsorptiv festgehaltene Wasser des 
Minerals im wesentlichen vom Kieselsäuregel gebunden sein dürfte. Das 
Eisenhydroxyd selbst ist nach Aussage des Röntgenbildes bei einem 
braunen Glaskopf nicht so feinteilig, daß es etwa in Form eines Geles ein 
erhebliches Wasserbindungsvermögen aufweisen würde. Wassergehalts- 
bestimmungen wurden deshalb nur in wenigen Fällen durchgeführt, da 
sie nur bei gleichzeitiger Berücksichtigung der Fremdstoffe und des ad- 
sorptiv gebundenen Wassers einen Sinn hätten. Der kieselsäurearme und 
vermutlich ziemlich reine braune Glaskopf Nr. 4 hatte einen Glühverlust 
von 44,2%, Probe Nr. 16 einen solchen von 44,4%, Nr. 49 von 10,8%. 
Der H,O-Gehalt des reinen «-FeO,H beträgt 10,14%. 

Auf Grund dieser Befunde muß man schließen, daß das Eisenhydroxyd 
in sämtlichen 33 Proben als mikrokristallines «-FeO,H vorliegt; der sich 
aus dem Glühverlust ergebende Überschuß kann in allen Fällen auf Ad- 
sorptionswasser und Beimengungen zurückgeführt werden. 

Hydrohämatit und roter Glaskopf liefern das Debye-Scherrerdiagramm 
des Eisenglanzes «-Fe,0;, wie früher schon von Posnjak und Merwin (2) 
sowie von Rinne!) festgestellt worden ist. 

Auch hier treten meßbare Abweichungen in der Lage der Inter- 
ferenzen gegen ein Diagramm von reinem geglühten F&O; und vor allem 
gegen die Diagramme der geglühten Minerale nicht auf. Bei diesen Auf- 
nahmen wurden zur Erhöhung der Meßgenauigkeit die Interferenzen von 
Quarz als Referenzlinien benutzt, wobei dem Pulver der Probe vor der 
Aufnahme eine genügende Menge von (uarzpulver beigemengt wurde. 
Das Fehlen deutlicher Abweichungen in der Linienlage scheint gegen die 
Existenz fester Lösungen zu sprechen, die gelegentlich zur Deutung der 
wechselnden Wassergehalte herangezogen wurden. So haben N. S. Kur- 
nakow und E. I. Rode (6) die bei der thermischen Analyse erhaltenen 
Kurven sogar dahin gedeutet, daß Eisenoxydhydrate mit bestimmten 
Wassergehalten überhaupt nicht existieren, sondern, daß die Minerale 
einer Reihe von festen Lösungen entsprechen: einer «@-Hydrohämatit- 
phase, (Lösungen von weniger als 8%, H,O) anschließend einer $-Goethit- 
phase (mit einem Wassergehalt bis zu 13%) und einer y-Xanthosiderit- 
phase (mit einem Wassergehalt über 43%). Im Röntgenogramm sollte 
sich das Auftreten fester Lösungen in einer Verschiebung der Lage der 
Interferenzlinien äußern, in dem Sinne, daß bei einer Aufweitung des 
Gitters durch gelöste Substanz ein Zusammenrücken der Linien gegen 
die Mitte des Diagramms stattfindet und umgekehrt. Auf den bisherigen 
Aufnahmen hat sich weder bei den Mineralen der Tabelle 1 noch bei 
denen der Tabelle 2 eine derartige Verschiebung nachweisen lassen. Die 

4) Z. Krist. 60, 55 (1924). 
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Frage nach dem Auftreten fester Lösungen soll aber in einem anderen 
Zusammenhange (vgl. S. 582) nochmals und mit verbesserten Hilfsmitteln 
untersucht werden. 

Eine Sonderstellung nehmen gewisse Arten von Pech- und Sumpf- 
erzen ein, die im Röntgenogramm keine Linieninterferenzen liefern, in 
denen somit das Eisenhydroxyd nicht als kristallines Hydroxyd enthalten 
ist. Sie bilden in erdige Brauneisenmassen eingebettete Körner mit glasigen 
Bruchflächen, die im Aussehen durchaus gewissen Arten von gelartigen 
und ebenfalls amorphen Eisenhydroxydfällungen gleichen. Beim Lösen 
in HCl bleiben beim Pecherz von Evijärvi sehr große Mengen von Kiesel- 
säure in Form einer kompakten, glühbeständigen Pseudomorphose zu- 
rück, während das Sumpferz von Rodeberg wenig und lockere Kiesel- 
säure lieferte. 

Beim Erhitzen zeigen die Pech- und Sumpferze nach N. S. Kurna- 
kow und E. I. Rode (6) eine plötzlich auftretende Wärmeentwicklung 
(Rekaleszenz), die beim Wiesenerz von Rodeberg als ein eben noch 
wahrnehmbares Verglimmen!) erkennbar war. Das Sumpferz von Evi- 
järvi zeigte keinerlei mit dem bloßen Auge erkennbare Verglimmerschei- 
nung: Die Kristallisation kann hier offenbar wegen des hohen SO0,-Ge- 
haltes nicht genügend rasch stattfinden. Auch bei der thermischen Analyse 
wurde kein Rekaleszenzeffekt wahrgenommen. Nach dem Verglimmen trat 
beim Wiesenerz von Rodeberg das Diagramm des y-Fe&,0;, auf, das beim 
Erhitzen in «-F&0, übergeht. 


Tabelle 3. Sumpf- und Pecherze. 


Nr. Name | Fundort Beschreibung Ines Anmerkung 
ferenz 
| Ir 


A Sumpferz Evijärvi Körner mit glasigenBruch-| keine viel O3 
(Finnland) flächen in braunem erdigen 
2 | Wiesenerz Rodeberg Brauneisen Spuren | wenig ScOs 
von verglimmt 


| & 


y-FeO,H wurde in keinem Mineral aufgefunden; es ist gegenüber 
dem «a-FeO,H instabil. Sein Auftreten in kryptokristallinen Formen ist 
jedoch in bestimmten Minerallagerstätten durchaus zu erwarten, da der 


4) Das Verglimmen ist ein beim Erhitzen plötzlich einsetzendes Kristallisieren einer 
ursprünglich amorphen oder äußerst fein dispersen Substanz, wobei die freiwerdende 
Wärme ausreicht, die Substanz heftig aufglühen zu lassen. Vgl.z.B. J. Böhm, Z. anorg. 
Chem. 149, 217 (1925); L. Wöhler, Koll. Z. 38, 97 (1926); L. Wöhler und M.Rabino- 
witsch l.c. A44, 
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Verfasser das nach der Methode von Rodt und Mecklenburg (Z. anorg. 
Chem. 102, 430 (4918) aus FeySy und Sauerstoff erhaltene Eisenhydroxyd 
als y-FeO,H identifizieren konnte. 


2. Größe und Form der Kristallite. 


Die großen Unterschiede zwischen den einzelnen «-FeO,H-Mineralen 
sind, abgesehen von dem wechselnden Gehalt an Fremdstoffen, in erster 
Linie auf Verschiedenheiten in der Kristallitgröße, der Kristallitform und 
der Kristallitanordnung zurückzuführen. 

Die Schärfe der Debye-Scherrerlinien liefert ein Maß für die Größe 
der Kristallitee Bei abnehmender Kristallitgröße setzt von einer be- 
stimmten kritischen Kristallitgröße an eine Verbreiterung der Interferenz- 
linien ein, deren Theorie neuerdings von M. v. Laue!) in strengerer Form 
gegeben worden ist. Zur Auswertung der Diagramme ist eine Bestimmung 
der sogenannten Halbwertsbreite der Linien mittels eines Registrier- 
photometers vorzunehmen, das leider nicht zur Verfügung stand. Als 
Ersatz wurde das ungefähre Aussehen der Linien in der Skala »scharf, 
wenig verbreitert, verbreitert, stark verbreitert« als Maß für die Kristallit- 
größe in die Tabelle aufgenommen. Wie Tabelle 4 und 2 zeigen, wurden 
alle Abstufungen in der Kristallitgröße beobachtet. Für den Farbton des 
Minerals ist sie nicht unmittelbar bestimmend, er hängt in erster Linie 
von der Korngröße des Präparates ab. Lockere Lagerung kann selbst 
bei verhältnismäßig groben Kristalliten einen hellen Farbton hervorrufen 
(Xanthosiderit Nr. 1I—3), während sehr feinkristalline Aggregate bei 
dichter Packung dunkelbraun gefärbt sind (brauner Glaskopf). 

Die hellsten Farbtöne werden erreicht, wenn kleine Kristallitdimen- 
sionen mit lockerer Lagerung verbunden sind, wie dies besonders beim 
Hypoxanthit Nr. 30 der Fall ist. Bei ihm wirkt überdies noch der sehr 
hohe Gehalt an SiO, vermutlich gleichfalls im Sinne einer Farbaufhellung. 
Auch der Habitus der Kristalle ist auf das Aussehen der Minerale nicht 
ohne Einfluß, vermutlich spielt er bereits bei der Färbung eine gewisse 
Rolle. Er kann ebenfalls bis zu einem gewissen Grade aus dem Rönt- 
genogramm abgelesen werden. Der Einfluß des Habitus kann sich in 
mehrfacher Weise äußern?). So besteht ein Einfluß auf die im Gebiet 
kolloider Dimensionen auftretende Linienverbreiterung, dessen Theorie 
von M. v. Laue in der angegebenen Arbeit gegeben worden ist und der 
sich darin äußert, daß die einzelnen Interferenzen bei Kristallen von aus- 
gesprochener Tafel- oder Nadelform von der Linienverbreiterung in ver- 


4) Z. Krist. 64, 445. 4926. 
2) Bezüglich der näheren Einzelheiten kann auf eine demnächst in dieser Zeitschrift 


erscheinende Arbeit verwiesen werden. 
37* 
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schiedenem Grade betroffen werden. Im folgenden wurde eine andere 
Möglichkeit benutzt, die die Habitusbestimmung auch bei Kristallitgrößen 
erlaubt, die noch keine Linienverbreiterungen liefern. 

Bei stark absorbierenden Kristallen erhält man bekanntlich am inten- 
sivsten die Reflexe der am Kristall äußerlich ausgebildeten Kristallflächen. 
Auch die Reflexe von Netzebenen, die den Begrenzungsflächen sehr nahe 
stehen, treten noch unvermindert auf, während gewisse zur Oberfläche 


Oberfläche 


des Kristalls stark geneigt liegende Netzebenen ihrer Intensität nach 
“ deshalb stark zurücktreten, weil der von ihnen abgebeugte Interferenz- 
strahl in den Kristall hineinreflektiert und so absorbiert wird. 

Die Kegel in den Fig. 4, a—d repräsentieren die reflexfähigen Lagen 
eines von -der 004-Fläche begrenzten Kriställchens für die Netzebene 004, 
400 und.zwei weitere Netzebenen. x sei der Winkel zwischen der re- 
flektierenden Netzebene und 004. 

Für #<{) (und namentlich für = 0) liegt der Kegel ganz außer- 
halb der Kristalloberfläche, d. h. der Interferenzstrahl wird in jeder Kristall- 
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stellung nach außen hin reflektiert und bleibt ungeschwächt (Fig. 1, a, b). 
Bei «= 90° wird jeder einfallende Strahl in das Innere hineingespiegelt, 
es tritt völlige Absorption des Reflexes ein (c). Eine Mittelstellung nehmen 
diejenigen Netzebenen ein, für die «> ist. Hier werden Strahlen, 
die etwa die Lage von «a haben, in das Innere des Kristalls hinein- 
reflektiert und wegabsorbiert, während Strahlen von der Lage r nach 
außen reflektiert und erhalten bleiben, so daß sich im ganzen eine 
Schwächung der entsprechenden Debye-Scherrerlinie ergibt (d). 

Eisenglanz erwies sich als ein besonders geeigneter Stofl für die 
Untersuchung dieser Verhältnisse, da er einerseits in Kriställchen von 
verschiedenem Habitus auftritt, andererseits aber keine deutlich ausge- 
sprochene Spaltbarkeit besitzt, so daß aus ihm Körner von rundlicher 
Form hergestellt werden können, deren Oberfläche von willkürlichen 
Bruchflächen ohne Bevorzugung irgendwelcher kristallographischer Flächen 
gebildet wird. Fig. I der Tafel V zeigt die Aufnahme eines derartigen 
»Standard«pulvers (Eisenglanzkristalle von Elba unter Wasser in der 
Reibschale zerrieben), in der die Interferenzen in einer als normal an- 
genommenen Intensitätsfolge erscheinen. Bei einer Debye-Scherrerauf- 
nahme nach 0004 dünntafeliger Eisenglanzkristalle (Fig. 2 der Tafel V) 
treten in der Tat die Reflexe der der 0001-Ebene!) nahestehenden Ebenen 
mit hohen Indizes / stark hervor: 10.4, 44.6, 44.9 bzw. 01.10, so daß 
die übrigen Reflexe stark zurücktreten. In besonders hohem Grade ge- 
schwächt sind die Reflexe mit = 0, d. h. x = 90° wie 411.0, 22.0, 03.0. 
Fig. 2 der Tafel V wurde an sogenanntem Eisenglimmer (Grube Bindweide, 
Betzdorf a. d. Sieg) erhalten, an Täfelchen nach 00.1 von 3 u Dicke und 
etwa 20 u Durchmesser. 

Das Diagramm Fig. 3 der Tafel V ist am Eisenrahm Nr. 4, Tabelle 2 
erhalten worden. Der Habitus des Kristallits ist in diesem Falle ebenfalls 
tafelig nach 0004, wie ohne weiteres aus der vollkommenen Analogie 
der Fig. 3 und 4 ersichtlich ist. 


3. Die Struktur der braunen Glasköpfe. 


Auf röntgenographischem Wege läßt sich auch die Frage nach dem 
Aufbau dieser eigentümlichen Strukturen recht einfach beantworten. Die 
Glasköpfe bilden radialfaserige und konzentrisch schalige Aggregate, ge- 
legentlich auch tropfsteinartige Bildungen; komplizierter ist der Aufbau 
der schillernden Brauneisenschichten Nr. 31—33. 

Während die optische Untersuchung des Baues dieser Aggregate auf 
sehr große Schwierigkeiten stößt, läßt sich die Anordnung der Mikro- 


4) 0004 reflektiert nur in 6. und 42, Ordnung und da auch nur sehr schwach. 
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kristalle auf röntgenographischem Wege überaus einfach feststellen, wenn 
man zur Debye-Scherreraufnahme an Stelle des gepulverten Minerals eine 
abgesplitterte, feine Nadel verwendet. An Stelle der Debye-Scherrer- 
ringe erhält man sodann ein Faserdiagramm, wie es Tafel VI, Fig. 1 für 
braunen Glaskopf zeigt. 

Der Rückschluß auf die Art der Faserstruktur gelingt leicht durch 
Vergleich mit Drehaufnahmen eines Einzelkristalls, wie sie durch die 
Fig. 1—3 der Tafel VIII wiedergegeben werden!). Das Faserdiagramm 
stimmt bezüglich der Lage der Interferenzen mit dem c-Achsendiagramm 
des Einzelkristalls überein. Die Kriställchen sind somit in einer derartigen 
Nadel so angeordnet, daß ihre c-Achsen in der Nadelachse liegen; im 
übrigen sind sie gegeneinander um alle möglichen Winkel verdreht, eine 
Anordnung, die einer sog. einfachen Faserstruktur entspricht. Ihre 
c-Achsen liegen natürlich auch nicht genau, sondern nur annährend 
parallel. Dementsprechend sind die Interferenzen im Vergleich zu den 
punktförmigen Interferenzen des Einzelkristalls zu längeren Streifen aus- 
einandergezogen. Diese Verlängerung kann als Maß der Abweichung von 
der Parallelität benutzt werden,. wovon aber abgesehen .wurde, weil es 
zumeist nicht möglich war, hinreichend gut ausgebildete Nadeln zu er- 
halten. Bei stark kugeligen Glasköpfen divergiert die Faser; ferner ist 
sie meist selbst bei annähernd parallelfaserigen Stücken verkrümmt. Die 
Verlängerung der Interferenzen war aber stets so beträchtlich, daß auch 
für eine völlig geradlinige Nadel auf erhebliche Abweichungen von der 
Parallellage der c-Achsen benachbarter Kriställchen geschlossen werden muß. 

Es wurden 48 Proben brauner Glasköpfe und 3 Proben anderer 
radialfasriger Nadeleisenerzminerale untersucht (vgl. Tab. A). 

Alle Proben hatten einfache Faserung mit der c-Achse als Faserachse. 
Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daß andere Anordnungen auftreten 
könnten, weil die c-Achsenfaserung vorzüglich zu dem nach der c-Achse 
nadelförmigen Habitus der mikroskopischen «-FeO,H-Kristalle stimmt. 
Es gibt mehrere Gründe für die Annahme, daß auch die Kristallite 
in diesen Mineralen nadelförmig sind. Erstens lassen sich an Mineral- 
stufen, z. B. des Fundortes Lostwithiel, leicht alle Übergänge von radial- 
strahligen Aggregaten grober Kristalle über Aggregate mit immer feineren 
Kriställchen bis zu typischen Glaskopfstrukturen finden. Ferner läßt die 


4) Die Diagramme der Tafeln VIII und IX sind nicht an den «-Formen des Fe, sondern 
an «-Formen des Al (Diaspor und Korund) gewonnen, die eine völlig analoge Gitter- 
struktur besitzen und Diagramme liefern, die bis auf eine kleine Änderung im Maß- 
stab mit denen des «-FeO,H bzw. «-FeaO; identisch sind. Sie sind als Ersatz für 


die mangels geeigneter Kristalle weniger gut gelungenen «-FeO,H-Aufnahmen ein- 
gefügt worden. 
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mikroskopische Untersuchung des Pulvers der leicht zerreiblichen und 
aus relativ groben Kristalliten bestehenden Minerale Nr. A—3 der Ta- 
belle 1 typisch die Nadelform der Kristallite erkennen 1). Die Abweichungen 
in der Intensitätsfolge der Debye-Scherrerlinien, die eine Habitusstimmung 
zulassen könnten, sind offenbar wegen der unvollkommenen Ausbildung 
der die Kristallite begrenzenden Kristallflächen so wenig ausgesprochen, 
daß ihre Bestimmung der mikrophotographischen Photometrierung vor- 
behalten bleiben muß. Auch Proben von Glasköpfen mit besonders aus- 
gesprochener konzentrisch schaliger Ausbildung zeigen c-Achsenfaserung 
und Intensitätsfolgen, die für den nadeligen Habitus der Kristallite sprechen. 


Die einfache Faserstruktur umfaßt zunächst den Bereich des unter- 
suchten Splitters. Die einzelnen Elementarfasern können sich nun in 
verschiedener Weise zu den eigentlichen Glaskopfbildungen zusammen- 
setzen (Fig. 2). Bei den eigentlichen Glasköpfen setzen sie sich zu einer 
radialkugeligen Anordnung zusammen, bei der das Wachstum von punkt- 
förmigen Zentren aus stattgefunden hat (a). Bei den tropfsteinähnlichen 
Bildungen beobachtet man radialstrahlige Struktur um einen fadenförmigen 
Kern, eine Anordnung, die der sog. Ringfaserstruktur entspricht (b). Das 
Diagramm, das man erhält, wenn man einen solchen Stalagmiten als 


4) Die wäßrige Aufschlämmung des Pulvers zeigt ein starkes Schlieren, das stets 
bei Suspensionen oder Solen nadelförmiger Teilchen auftritt und als Beugungseffekt 
an den durch Strömung parallel gerichteten Nadeln aufzufassen ist. Die Nadeln 
stellen sich in die Richtung der Stromlinien ein (Zocher 42), Das Wasser gewisser 
Seen, das durch Eisenhydroxyd getrübt ist, zeigt dieses Schlieren sehr stark. 
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Ganzes an Stelle des Stäbchens nach der Debye-Scherrermethode durch- 
strahlt, ist in der Tafel. VI, Fig. 2 abgebildet. Es unterscheidet sich durch- 
aus vom einfachen Faserdiagramm und besteht bei idealer Ausbildung 
aus Punkten auf der horizontalen Mittellinie, Kreisen und längeren Streifen, 
einer Kombination, die nach Polanyi und Weissenberg nur bei Ring- 
faserdiagrammen auftreten kann. Der Rückschluß auf die kristallogra- 
pbische Lage der Kristallite in der Ringfaserstruktur läßt sich sofort 
durch die Identifizierung der beiden punktförmigen, in unserem Falle 
wegen Mängeln in der Parallelstellung der Kristallite zu kurzen Streifen 
verzerrten Reflexe auf der Mittellinie ermöglichen. Die zugehörige Netz- 
ebene liegt, da sie punktförmige Reflexe auf der Mittellinie liefert, senk- 
recht zu den Radien des Stalagmiten. Sie haben die Indizierung 002, 
so daß in beiden braunen Glasköpfen die e-Achse Faserachse ist und in 
radialer Richtung den Kern des Stalagmiten umgibt. Das Pinakoid 004 
hat in dieser Struktur eine spezielle Lage, seine Ebene ist stets der 
Stalagmitenachse parallel. Seine Reflexe sind deshalb als einzige im 
ganzen Diagramm kurze Streifchen und zwar auf der Mittellinie. 

In den meisten Fällen ist die Ringsfaserstruktur zu einer Kegel- (»Spiral«<-) 
Faserstruktur verzerrt, die häufig überdies schlecht ausgebildet ist (c). 
Fig. 3, Tafel VI zeigt ein Diagramm, das an dem Brauneisenstalagmiten 
Nr. 48 erhalten worden ist. Das Diagramm ist komplizierter, die für 
die Kristallillagenbestimmung wichtigen Reflexe 002 sind aber erhalten 
geblieben !). 

Die seltsamsten aller Brauneisensteinbildungen sind die metallisch in 
bunten und leuchtenden Farben schillernden Schichten, die sich gelegent- 
lich als Überzüge auf der nierigen Oberfläche von Höhlungen im Braun- 
eisenstein finden. Die untersuchte Probe ist unter Nr. 34 in Tabelle A 
beschrieben, sie stammt von Wölsenburg bei Nappburg in Sachsen. Herr 
Dr. Zocher hatte die Freundlichkeit, mich auf dieses Vorkommen auf- 
merksam zu machen. Die glänzenden Farben stehen, wie Zocher gezeigt 
hat, im Zusammenhang mit dem lamellaren Bau dieser Überzüge (12). 
Es handelt sich hierbei nicht um Newtonsche Interferenzfarben dünner 
Überzüge, die an der Oberfläche von Brauneisenstein gelegentlich eben- 
falls auftreten, aber eine viel weniger satte Färbung aufweisen, sondern 
um sogenannte Schillerfarben, die ihr Entstehen einem komplizierteren 
Interferenzvorgang verdanken. Die Voraussetzung für ihr Entstehen ist 
eine regelmäßige Schichtung in der Art, daß dünne Hydroxydschichten 
von der Dicke d, in Abständen von der Größe d, in großer Regelmäßig- 


4) Bei der Herstellung dieses Diagramms wurde die Probe um ihre Achse gedreht, 
da bei der Aufnahme an der ungedrehten Probe infolge ungleichmäßiger Ausbildung 
der Spiralfaserstruktur ein verzerrtes, unübersichtliches Diagramm erhalten wurde, 
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keit aufeinanderfolgen, wobei d, und d, von der Größenordnung etwa 
einer halben Lichtwellenlänge sind. Ein Überzug von einigen Zehntel 
Millimetern würde somit aus etwa 1000 Lamellen bestehen. An der- 
artigen Schichtsystemen werden durch Interferenz einzelne Farben mit 
besonderer Intensität und Leuchtkraft herausgehoben. 

Nach der Aussage des Debye-Scherrerdiagramms bestehen diese Über- 
züge ebenfalls aus «-FeO,H. Ein Faserdiagramm an einem verhältnis- 
mäßig ebenen Stückchen, das durch Losbrechen der gewölbten Teile 
einer abgesprengten Schale erhalten worden war, lieferte das c-Achsen- 
diagramm des Nadeleisenerzes, ein Hinweis darauf, daß auch diese sehr 
dünnen Schichten eine c-Achsenfaserung aufweisen. Hier gestattet das 
Debye-Scherrerdiagramm einen Rückschluß auf den Habitus der Kristallite. 
Es erscheint die in Nr. 34 der Tafel IV bezeichnete Linie 002 etwa zwei- 
mal intensiver und zugleich schärfer als die benachbarten Linien, während 
das Intensitätsverhältnis normalerweise umgekehrt ist. Man muß daraus 
schließen, daß die Fläche 001 an den Kristalliten besonders gut ent- 
wickelt ist, was einem in der 004-Ebene tafeligen Habitus entsprechen 
würde. Während das «-FeÖ,H in den bisher besprochenen Strukturen 
nadelig nach der c-Achse auftritt, und das Element dieser Strukturen 
Kristallnadeln sind, die sich in ihrer Längsrichtung aneinanderreihen und 
so die Fasern der braunen Glasköpfe bilden, erscheint das @-FeO,H hier 
in Blättchenform, wobei die einzelnen Blättchen zu ausgedehnten Schichten 
aneinandergeschlossen sind. 


4. Struktur der roten Glasköpfe. 


Bei den roten Glasköpfen kann man bezüglich der Faserstruktur zwei 
Typen unterscheiden: Die ‚meisten zeigen einfache Faserstruktur nach 
der 21.0 Richtung, d. h. der b-Achse der Eisenglanzkriställchen in ortho- 
hexagonaler Aufstellung, so daß die c-Achse, die kristallographische Haupt- 
achse merkwürdigerweise nicht Faserachse ist, sondern senkrecht zur 
Faserachse steht!) (Fig. 2 der Tafel VII). 

Eine zweite Art der Faserung erfolgt nach der c-Achse (Fig. I der 
Tafel VII). Diese Art der Faserung tritt vorwiegend bei Glasköpfen auf, 
die als Hydrohämatite bezeichnet werden, mit tiefschwarzer Färbung 
und glatten glänzend schwarzen Bruchflächen. 

Die Kristalle des «-FeO,H wandeln sich beim Entwässern durch Er- 
hitzen in sehr merkwürdiger Weise in aus Eisenglanz («-Fe,0,) bestehende 
Pseudomorphosen um. Es bleibt nicht nur die äußere Kristallform völlig 
erhalten, sondern die Pseudomorphose hat auch innerlich eine völlig ein- 


4) Pelikan (8) hat seinerzeit eine derartige Kristallilage an einem Glaskopf von: 
Ouro Preto durch optische Untersuchung festgestellt. 
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heitliche Gitterstruktur!). Man kann sie wie einen Kristall mit Hilfe der 
Drehkristallmethode untersuchen und so die Lage der kristallographischen 
Richtungen des neuen Eisenglanzkristalls zur Lage des früheren a-FeO,H- 
Gitters in Beziehung bringen. Dabei zeigt sich, daß die c-Achse des 
Eisenglanzgitters in der Richtung der b-Achse des früheren Hydroxyd- 
gitters liegt und umgekehrt die orthohexagonale b-Achse des neuen Eisen- 
glanzkristalles in der Richtung der e-Achse des ursprünglichen Gitters?) 
(Tafel VIII und IX). 

Diese Art der Pseudomorphosenbildung ist ein Beispiel für einen 
kristallographischen Abbau (Rinne). Läßt man die Möglichkeit eines all- 
mählichen Wasserentzuges ohne Einsturz des Kristallgitters zu (zeolithische 
Wasserbindung), so wäre der Vorgang am einfachsten so zu deuten, daß 
bei fortgesetzter Wasserentziehung das Gitter (eventuell bei allmählicher 
Schrumpfung) schließlich instabil wird und in das Gitter des (eventuell 
ebenfalls H,0-haltigen) «-Fe,0, umklappt. Die Zwischenzustände würden 
dann festen Lösungen, etwa im Sinne von Kurnakow und Rode (6) 
entsprechen. Bis auf weiteres mag aber die Pseudomorphosenbildung 
angesichts des negativen Ausfalls von Vorversuchen zur röntgenographischen 
Feststellung derartiger Zwischenzustände (es hat sich stets entweder das 
normale «-FeO,H oder das normale Fe,O3-Gitter oder eine Superposition 
beider Interferenzsysteme ergeben) als eine sogenannte topochemische 
Reaktion im Sinne Kohlschütters gedeutet werden. Bei Wasserentzug 
zerfällt das Hydroxydgitter in einzelne H,0- und F&,0,-Moleküle. Letztere 
kristallisieren an der Grenzfläche des zurückweichenden Hydroxydgitters 
in sehr kleinen «-F&0O,-Kriställchen an, die unter Einwirkung der in 
dieser Zone wirksamen vom Hydroxydgitter ausgehenden molekularen 
Felder sogleich alle parallelorientiert ankristallisieren (Parallelverwachsung). 
Die auf den Figuren der Tafel IX sichtbare Verbreiterung der Interferenzen 
ist ein Argument zugunsten der Annahme, daß die Pseudomorphose aus 
einem Aggregat sehr kleiner, aber parallelorientierter Kristallite besteht. 

Wenn man demnach braunen Glaskopf durch Erhitzen in Eisenoxyd 
überführt, so erhält man eine Pseudomorphose von ebenfalls glaskopf- 
artligem Aussehen, die genau die eigentümliche Faserstruktur der roten 
Glasköpfe vom ersten Typus aufweist (Tafel VII, Fig. 3). 

Es war naheliegend anzunehmen, das alle roten Glasköpfe mit b-Achsen 
Faserung auf dem Wege thermischer Entwässerung entstandene Pseudo- 


4) Pseudomorphosen, die man z. B. durch Brennen von CaCO; erhält, haben keine 
einheitliche Gitterausbildung, sondern bestehen aus einem die ursprünglichen Kristall- 
umrisse erfüllenden ungeordneten Pulver von OaO-Kriställchen. Sie liefern dement- 
sprechend keine Einkristalldiagramme, sondern Debye-Scherreraufnahmen. 

2) Vgl. hierzu auch den optischen Befund von Mügge (9). 
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morphosen nach braunem Glaskopf sind, während die zweite Art der 
Faserung, die c-Achsenfaserung, für direkt aus der Lösung bzw. der 
Gasphase abgeschiedene rote Glasköpfe charakteristisch sein könnte. Die 
e-Achsenanordnung ist ja als freiwillig gebildete Anordnungsstruktur 
radialer Aggregate tafelförmiger Eisenglanzkristalle sehr plausibel, während 
die b-Achsenfaserung als eine durch Anschießen von Eisenglanzkristallen 
entstandene Struktur nicht sehr wahrscheinlich erscheint, da der b-Achse 
bei rhomboedrischen Kristallen nur eine sehr untergeordnete Bedeutung 
zukommt. 

Die Vermutung daß alle roten Glasköpfe mit b-Achsenfaserung Pseudo- 
morphosen nach braunem Glaskopf vorstellen, sollte an Material geprüft 
werden, bei dem Schichten von roten und braunen Glasköpfen in mehr- 
facher Lage übereinander aufgewachsen waren, so daß die Möglichkeit 
bestand, daß sich die Schichten von rotem Glaskopf bereits primär als 
rote Glasköpfe gebildet hatten und zugleich das Vorkommen thermischer 
Entwässerung mit Sicherheit ausgeschlossen erschien. Sämtliche Proben 
stammen aus Liebenstein (Thür.), eine von ihnen zeigte das Vorhanden- 
sein von mindestens 22 einzelnen, mit dem bloßen Auge abzählbaren 
Schichten. Zunächst zeigte sich, daß hier in der Tat der zweite Typus 
mit c-Achsenfaserung vorherrschte. In zwei Fällen konnte jedoch auch 
das Vorhandensein von b-Achsenfaserung an Schichten nachgewiesen 
werden, die beiderseitig von braunem Glaskopf eingeschlossen waren. 
Nach diesen Versuchen bleibt also die Frage nach der primären oder 
sekundären Entstehungsart roter Glasköpfe mit b-Achsenfaserung noch 
offen. Vermutlich wird die nähere Analyse des Vorgangs der Pseudo- 
morphosebildungen a-Fe0,H — a-Fe&,0, genauere Aussagen darüber zu- 
lassen. 

Am Schluß mag an Stelle einer Zusammenfassung eine Zusammen- 
stellung der in der Natur vorkommenden Eisen-3-oxyd- und Eisenhydr- 
oxydminerale in der neuen Auffassung wiedergegeben werden (Tabelle 4), 
wobei auf die Möglichkeit einer Bildung fester Lösungen nicht Rücksicht 
genommen wurde, da bei den bisherigen röntgenographischen Messungen 
Anzeichen hierfür nicht gefunden werden konnten. Eine Untersuchung 
mit größerer Meßgenauigkeit soll wie erwähnt folgen. Angesichts der 
vollkommenen Analogie im Kristallbau dürften ähnliche Strukturen wie 
beim a-FeO,H auch bei den radialfasrigen bzw. stalaktitischen Vor- 
kommen von a-4lO,H (Diaspor) auftreten. Solche Proben von » weißem 
Glaskopf« waren dem Verfasser leider nicht zugänglich. 


cr m w 


7 


8 
9 


40. 


41. 


42. 


Röntgenogr. Untersuchung der mikrokristallinen Eisenhydroxydminerale. 585 


Literatur. 


- E.Posnjak u. H. E. Merwin, Hydrated ferric oxides. Am. J. Sci. 47, 314. 4949. 

. E. Posnjak u. H. E. Merwin, The System F&0;—SO3—H50. J. Am. Soc. 44, 
4965. 4922. 

. K. Willmann, Die natürlichen Eisenoxydhydrate. C. Min. 673. 4921. 

. J. Böhm, Über Aluminium- u. Eisenhydroxyde I. Z. anorg. Ch. 149, 203. 1925. 

. G. Frebold, Über die röntgenographische Unterscheidung der Hydroxyde des 
Eisens in Erzlagerstätten. Met. Erz 23, 445. 4926. 

. N. S. Kurnakow u. E. I. Rode, Chemische Konstitution der natürlichen Eisen- 
oxydhydrate. Z. anorg. Ch. 169, 57.-4928. 

. R. Gaubert, Sur l’identit& de la limonite fibreuse avec le Goethite. C.r. 181, 
869. 4925. 


. A. Pelikan, Über Goethit, Limonit und braunen Glaskopf. Tschermak 14, 4. 4895. 
. O0. Mügge, Zur Kenntnis der Einlagerungen von Eisenerzen in Glimmer und 


einiger Eigenschaften des Goethit. N. Jb. Min. 4946, I. 66. 

H. Leitmeier, Ferrihydroxyd in Doelters Handb. d. Mineralchemie IV. 2, 667. 
41925. 

F. Haber, Über die Hydroxyde des Aluminiums und des dreiwertigen Eisens. 
Naturw. 13, 4007. 4925. 

H. Zocher, Über freiwillige Strukturbildung in Solen. Z. anorg. Ch. 147, 91. 
4925. 


Eingegangen den 5. Juli 1928. 


586 ” 


XXXIIL. Über den Kristallbau 
der eis-Athylenoxyd-dikarbonsäure. 


Von 


A. Reis und W. Schneider in Karlsruhe. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Institutes für Physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule Karlsruhe. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Die röntgenographische Untersuchung organischer Verbindungen hat 
bis jetzt kein Kristallmolekül kennen gelehrt, in dem eine C—C-Bindung 
von einer Spiegelebene durchschnitten wird, während der Bau von CE —C- 
Bindungen nach dem Symmetriezentrum häufig und nach der zweizähligen 
Drehachse mehrfach beobachtet worden ist. Es ist daher von besonderem 
Interesse, Fälle zu untersuchen, in denen durch Doppelbindung oder Ring- 
schluß eine cis-Anordnung der Substituenten stabilisiert ist. Der Kristall- 
bau der Maleinsäure ist bereits bekannt!); sie hat im Kristall ein un- 
symmetrisches Molekül. Eine entsprechende Verbindung mit Ringschluß 
war bisher nicht untersucht. Am aussichtsvollsten erschien ein Dreiring, 
da bei diesem die Schwerpunkte der Ringatome notwendig in einer Ebene 
liegen müssen. Auch die nachstehende Untersuchung hat ein im kristalli- 
sierten Zustand unsymmetrisches Molekül ergeben. 


I. Gang der Untersuchung. 


Aus einem Präparat von eis-Äthylenoxyd-dikarbonsäure, das wir der 
Freundlichkeit des Herrn Prof. R. Kuhn in Zürich verdanken, wurden 
geeignete Kristalle durch langsames Eindunsten einer ätherischen Lösung 
bei 30° erhalten. Die Identität der erhaltenen Kristalle bezeugt der 
Schmelzpunkt, den wir zu 150° fanden). Versuche, bei Zimmertemperatur 
einzudunsten, ergaben, daß dann die Neigung zur Bildung von Ver- 
wachsungen wesentlich größer ist. Die reflexionsgoniometrische Ver- 
messung (Tabelle 4) führte zum monoklinen System und zum nachstehenden 


1) K. Yardley, J. chem. Soc. 127, 2207, 4925. 
2) R. Kuhn und Fr. Ebel, Ber. 58, 919, 1925, geben 449° an. 


Über den Kristallbau der cis-Äthylenoxyd-dikarbonsäure. 587 


Achsenkreuz (das bereits unter Berücksichtigung der röntgenographischen 
Ergebnisse gewählt ist): 
a:b:c= 3,118:1:0,998; = M°A0'. 

Beobachtete Wachstumsformen sind (Fig. 1): 

41 {100}; 2 (110); 3{244}; 4 {011}; 5 {211}. Die Formen allgemein- 
ster Lage (2—5) wurden wenigstens bei allen dickeren Kristallen vierfach 
gefunden. Viele Kristalle waren mit einer zur a-Fläche 
annähernd parallelen Fläche am Boden des Gefäßes 
aufgewachsen, wobei die nach unten liegenden 
Flächen oft unterdrückt wurden, so daß in der 
äußeren Gestalt dieser Kristalle nur die Symmetrie- 
ebene, aber nicht die zweizählige Achse zur Ausbil- 
dung kam, 

Die Spaltbarkeit war vollkommen nach a, schlecht 
aber merklich nach 5b. Alle Prüfungen auf Piezo- 
und Pyroelektrizität fielen negativ aus. Dieses Er- 
gebnis, sowie die Symmetrie der Wachstumsformen 
spricht für die holoedrische Kristallklasse. Die Dichte 
wurde nach der Schwebemethode zu 1,706 ermittelt. 

Zur Bestimmung des Translationsgitters wurden folgende Translations- 
perioden vermessen (s. Tabelle 2): 


Fig. 4. cis-Äthylenoxyd- 
dikarbonsäure. 


Translationsperiode 
Drehrichtung 
vw) vermessen rückwärts berechnet 

[100] 21,5 21,50 
[040] 6,91 6,90 
[004] 6,93 6,89 
[044] 40,0 9,80 
104] 92,1 32,1 
[4 0) 22,6 22,6 
147] 12,1 24,0 
103) 26,3 26,2 


Da die Raumdiagonale halbiert ist, liegt ein zentriertes monoklines 
Translationsgitter vor (I’„). Zur eindeutigen Festlegung der Zentrierung 
sind von obigen Schichtlinienaufnahmen die Aufnahmen in den Richtungen 
[100], [010], [004] und [# 41] ausreichend. Die übrigen Schichtlinien- 
aufnahmen wurden im Laufe der systematischen Aufsuchung der kleinsten 
Translationszelle ausgeführt. Eine Schneidenaufnahme an der «-Fläche') 


4) Siehe Tabelle 3. 
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steht mit obigem Ergebnis in Übereinstimmung, da nur die geraden 
Ordnungen von (100) darauf zu finden sind. Aus den Abmessungen der 
Zelle, aus Molekulargewicht und Dichte ergibt sich je Zelle die Anzahl 
Formelgewichte C,H,0, zu 8,05. Durch Einsetzung von 8,00 wurden 
die »rückwärts berechneten« Werte für die Translationsperioden erhalten. 

Zur Bestimmung der Raumgruppe ist im monoklin zentrierten Trans- 

lationsgitter nur die Gesamtheit der Interferenzen (0!) auf Auslöschung 
zu prüfen. Dies geschah durch eine Röntgengoniometeraufnahme bei 
Drehung um die b-Achse und Ausblendung der Aquatorschichtlinie. Die 
vollständige Vermessung dieser Aufnahme ist in Tabelle 4, das Schema der 
Intensitäten in Tabelle 5 wiedergegeben. Es treten nur solche Interferenz- 
flecken (RO!) auf, bei denen beide Indizes gerade sind. Dieses Aus- 
löschungsgesetz kennzeichnet eindeutig die Raumgruppe O}, innerhalb der 
monoklin prismatischen Klasse. Da die Achsen a und c so gewählt sind, 
daß der zentrierende Translationspunkt in die Raummitte der monoklinen 
Zelle fällt, so sind a/2 und c/2 die beiden Gleitkomponenten. 
In der Raumgruppe Of, kommen Hauptpunktlagen C, und (©, vor, 
jede mit der Zähligkeit 4. Die kleinste Translationszelle enthält 8 0,H,O,, 
es sind also in jedem Falle zwei unsymmetrische Einfachmoleküle zu 
einem Mikrobaustein assoziiert. Da eine Assoziation nach C, in einer 
sehr großen Zahl von Kristallbauten eindeutig nachgewiesen ist, eine 
solche nach C, jedoch nur sehr selten !), ist auch im vorliegenden Falle 
die Assoziation von je zwei Einfachmolekülen zu einem zentrosymmetrischen 
Mikrobaustein wahrscheinlich. Diese Annahme soll daher der Erörterung 
des Kristallbaues zugrunde gelegt werden. 

Über die gegenseitige Lage der Schwerpunkte der Mikrobausteine läßt 
sich folgendes aussagen. Betrachten wir unsere monokline Translations- 
zelle in der Raumgruppe C$,, so sind Eckpunkt und Raummittelpunkt 
von zwei translatorisch identischen Mikrobausteinen besetzt. Die Zelle 
enthält noch zwei weitere Mikrobausteine, die untereinander wiederum 
translatorisch identisch sind, aus den beiden ersten jedoch durch Gleit- 
spiegelung hervorgehen. Für die Lage der beiden letztgenannten Mikro- 
bausteine sind zwei Alternativen zulässig: sie besetzen entweder die 
Mitten der a-Kante und a-Fläche oder die Mitten der c-Kante und 
°-Fläche. (Fig. 2a und 2b; die beiden Mikrobausteine in Eckpunkt und 
Raummitte sind durch leere, die beiden andern durch volle Kreise be- 
zeichnet.) 

Es ist eine Eigentümlichkeit der Raumgruppe C% , daß die aufeinander- 


2m 
folgenden Gleitspiegelebenen abwechselnd die Gleitkomponenten a/2 und c/2 


4) Im aktiven Rh (O5 O43 Kz3 + H5O, dessen Kristallbau von W.G. Burgers be- 
stimmt wurde, liegt ein solcher Fall vor. 
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aufweisen und sämtlich Symmetriezentren tragen. Je nachdem ob die 
eine oder andere Art von Gleitspiegelebenen durch zentrosymmetrische 
Mikrobausteine besetzt ist, kommt die Anordnung der Fig. 2a oder 2b: 
zustande. Das Symmetriegerüst — daher auch die Gesetzmäßigkeit der 
Auslöschung — ist in beiden Fällen völlig identisch. 


Fig. 2a. Anordnung der zentrosyimmetrischen Mikrobausteine in der Raumgruppe AR 


Die Mikrobausteine liegen hier auf denjenigen Gleitspiegelebenen, welche die Gleit- 
komponente a/2 besitzen. 


Fig. 2b. Anordnung Jer zentrosyınmetrischen Mikrobausteine in der Raumgruppe os % 


Die Mikrobausteine liegen hier auf denjenigen Gleitspiegelebenen, welche die Gleit- 
komponente c/2 besitzen. 


Da beide Anordnungen in den gesetzmäßigen Auslöschungen über- 
einstimmen, müssen zur Entscheidung andere Hilfsmittel herangezogen 
werden. Mit überwiegender Wahrscheinlichkeit können wir aus den Ab- 
messungen der Zelle und aus der Spaltbarkeit die Entscheidung treffen. 
Da die a-Kante etwa dreimal so lang ist als die c-Kante, und da nach 
der a-Fläche vollkommene, nach der e-Fläche gar keine Spaltbarkeit 
vorliegt, müssen die Zenirierungspunkte in der «-Fläche und auf der 
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a-Kante sitzen. Eine Bestätigung dessen finden wir in der Beobachtung 
daß nach der Form {400} neben {140} die Wachstumsform {241} als 
rangwichtigste auftritt, die bei der gewählten Zentrierungslage vierfach 
besetzt ist. 

Aus den Abmessungen der Translationszelle folgt ferner, daß es sich 
vorwiegend um langgestreckte Moleküle handelt, die mit ihrer Längs- 
richtung annähernd in die a-Richtung zeigen. Diese Folgerung wird 
gestützt durch die Beobachtung der Intensitätsverteilung der Interferenzen. 
Innerhalb der Interferenzen (h 0!) zeigt nämlich die (100)-Fläche eine 
auffallende Verteilung der Intensitäten über die Ordnungen. Die stärksten 
Intensitäten finden sich bei 6 und 8, auch 42 und 44 kommen der Ord- 
nung 4 gleich und übertreffen die Ordnung 2. Dagegen zeigt die c-Fläche 
normalen Intensitätsabfall: Die Ordnung 2-ist mittelstark, 4 schwach und 
6 ist nicht mehr beobachtet worden. Ebenso finden wir die ganze 
Reihe (% 04) stark geschwächt gegen (4 02), und aus der Reihe (% 06) ist 
kein einziger Interferenzfleck zur Beobachtung gelangt. Dieser Sachverhalt 
ist nur durch die Annahme zu verstehen, daß sich die Mikrobausteine 
mit ihrer Längsrichtung nach der a-Kante erstrecken, so daß die Inter- 
ferenzen der a-Fläche in niederen Ordnungen auffallende Schwächungen 
erleiden. 

Für den Aufbau des Gitters kummt bei der vorliegenden Anordnung 
der Mikrobausteine aus Symmetriegründen notwendig entweder Verkeltung 
nach der a-Kante oder Vernetzung nach der a-Fläche in Betracht. Aus 
den Abmessungen der Zelle, sowie aus dem Habitus des Wachstums und 
der Kohäsion entnehmen wir eindeutig, daß Vernetzung nach der a-Fläche 
vorliegt. Die vernetzende Symmetrieoperation können wir als Gleit- 
spiegelung mit der Gleitkomponente c/2 beschreiben. 


IE. Experimentelle Belege. 


Tabelle 1. 
Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 


Vermessen Berechnet 
Fläche | Indizierung 
E ech Yu; Meier Velen 
! Te ı PR 
1 | 90°) 0°) | | = (100) 
2 | 417 507% 0 _ | (440) 
3 | 50 40 ' 55 10r+ | _ _ (41) 
4 I 45 10° I Te PS 86° 507 (044) 
5 | 48 50 | 120 00 | 19.45 120 22 (217) 


Durch die mit 1) bezeichneten Zahlen wird lediglich die Justierung ausgedrückt. 
Das Achsenverhältnis wurde aus den mit ' bezeichneten Zahlen errechnet. 
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Tabelle 2. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


Te 


Dirk Schehn Schichtlinien- Gefundene Transl.-Per. 
Ey a ne abstand | einzeln im Mittel 
uvw n Ar Ser 
2e mm | ra A.E. Urne A.E. 
; 4 4,0 22,0 
| 2 8,5 21,0 
3 412,7 21,45 
4 47,2 21,8 
[400] 5 22,4 21,3 21,5 
6 | 27,5 21,3 
7 33,4 24,7 
8 40,5 24,5 
9 49,5 24,3 
4 13,0 6,9 
[040} 28,6 6,92 6,91 
3 52,0 6,90 
\ Er 13,0 6,9 
[004] 28,6 6,92 6,93 
3 52,0 6,96 
| 4 8,6 10,3 
[044] | 2 19,1 | 9,9 10,0 
| 3 30,4 | 40,0 
p Kae | 4,0 | 22,2 
2 8,4 21,2 
3 12,4 ir 
% 16,8 2,2 
104] 5 21,6 23,0 | 22,1 
6 26,8 | 21,96 | 
7 32,2 | 22,26 
| 8 39 21,92 
9 46 22,3 
4 | 4,0 22,2 
2 8,5 21,0 
3 44,8 23,4 
110) k 16.2 22,8 E22 
5 20,6 23,0 
6 26,0 23,64 
7 31,8 22,4 
| 8 37,4 | 22,7 | 
3 15,2 ._ | 
= 3 24,0 | 12, 12,4 
7] 4 34,8 | 12,04 | 
5 H 48 12,05 Zr 
| 6 | 68 12,12 | 
TH — = NT =>; N >. 
0) | 6,8 ! 26,4 | 3 
103) 6 \ 24,6 26,4 | 26,3 
8 i 34,0 26,16 


Filmradius 28,7 mın. 
38# 
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Tabelle 3. 
Vermessung der Schneidenaufnahme an der (100)-Fläche. 
Den Werten für (9 berechnet) liegt der Wert dig = 21,52 Ä.E. zugrunde, 


$(A= 1,54 ÄE)) $ (A = 1,39 Ä.E.) 

Fläche 

beobachtet | berechnet beobachtet | berechnet 
(200) 4,10% _ 3,70 3,70 
(400) 8,20 8,24 7,50 7,44 
(600) 12,34 12,35 14,14 44,14 
(800) 16,64 16,65 414,92 414,96 
(1000) 20,95 20,95 18,78 18,82 
Tabelle 4. 


Intens. 


schw. 
m, 
s.st. 
s.st. 
schw. 


Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme von 
cis-Äthylenoxyd-dikarbonsäure; b-Achse; Ote Schichtlinie!). 


2 Pyol sind, g, | sin#,u] Enol 
(rod ee nl zoo hr ber. beob. ber. 
EEE BET FDESEF IDEE 

(2 0 0) 13,0 — | 0,072 — | 0,072 — 0,0* | 0,0 
(4 0.0) 26,1 | 24,0 | 0,446 | 0,434 | 0,443 | 0,129 0,0 0,0 
(6 0 0) | 38,7 | 34,4 | 0,247 | 0,192 | 0,245 | 0,194 0,0 | 0,0 
(800) | 51,8 | 46,6 | 0,287 | 0,260 | 0,287 | 0,258 0,0 0,0 
(10.00) | 65,0 | 58,4 | 0,359 | 0,323 | 0,359 | 0,323 0,0 0,0 
12 00) | 78,8 | 70,4 | 0,434 | 0,389 | 0,430 | 0,388 0,0 0,0 
(14 0 0) | 93,0 | 83,2 | 0,504 | 0,453 | 0,50% | 0,453 0,0 0,0 
(16 0 0) | 408,4 — | 0,574 — | 0,574 — 0,0 0,0 
as00 Ja230| — v5 | — |0,66 | — 0,0 0,0 
2000 | 1145| —. Joa | — Io | — 0,0 0,0 
(22 0 0) | 460,4 — | 0,785 -- | 0,789 == 0,0 0,0 
(24 00) |ı830 | — 0855| — (050 | — 0,0 0,0 
2002) || — |0734) — Joe | — 16,5 17,5 
(8 02) | 1298| — | 0,667 [70,673 Zu 19,0 19,4 
1602) | 110) — [060 | — |0006 | — 21,4 21,7 
(17 0 2) -| 400,2 — | 0,535 — | 0,540 — 24,6 24,5 
(12 02) | 87,0 | 78,4 | 0,472 | 0,429 | 0,475 | 0,434 28,0 28,1 
(0 02) | 74,6 | 66,9 | 0,409 | 0,370 | 0,444 | 0,374 32,4 32,8 
KR 02 | 63,2 | 57,0 | 0,350 | 0,316 | 0,355 | 0,322 38,7 -39,0 
(602) | 53,5 | 48,8 | 0,298 | 0,273 | 0,308 | 0,275 47,2 47,5 
402 | 464 | 42,4 | 0,259 | 0,233 | 0,259 | 0,23% 59,4 59,5 
202) | 40,9 | 36,7 | 0,229 | 0,206 | 0,234 | 0,209 75,3 75,3 
(0 0.2) | 38,8 | 34,4 | 0,218 |.0,195 | 0,224 | 0,202 93,7 93,2 


4) Über die Vermessung der Rönigengoniometeraulnalhmen siehe A, Reis und 
W.Schneider, diese Zeitschrift 68, 543. 4928, Anm. zu Tab. A2. 
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2 Pro sin dno1 Sin Ing] Enol 
(hol) mm beob. ber. £ Hssh: = 
ee. AFFE BZAERBERTPFAEREN 
(2 0 2) 42,2 37,8 | 0,236 | 0,244 | 0,239 | 0,246 444,8 410,7 
(4.0 2) 49,8 | 44,0 | 0,278 | 0,246 | 0,272 | 0,247 125,5 124,8 
(6 02) | 57,5 | 52,5 | 0,348 | 0,294 | 0,349 | 0,289 136,0 135,5 
(8 0 2) 68,8 | 62,3 | 0,379 | 0,343 | 0,373 | 0,340 143,6 143,2 
(10 02) | 80,3 | 72,5 | 0,439 | 0,398 | 0,434 | 0,393 449,0 148,9 
1202 92,7 — | 0,500 60497 — 153,2 153,3 
(14 0.2) | 106,5 — | 0,565 — | 0,561 am 156,7 156,5 
41602 | 121,0 | — | 0,634 21705637 a 158,5 459,0 
18.0.2) | 136,6 — | 0,697 — 00,69% — 160,8 161,1 
(20 02) | 454,5 SER 0.366 507763 = 162,8 162,9 
(22 0.2) | 475,0 > 00183% — | 0,831 a 164,3 164,5 
T0 0 4) | 404,0 — | 0,552 = ER 53,4 53,0 
804 95,2 | 83,4 | 0,512 | 0,455 | 0,520 | 0,469 59,4 59,5 
604 87,6 | 78,2 | 0,475 | 0,428 | 0,485 | 0,439 66,7 66,8 
604) 83,8 75,4 | 0,456 | 0,444 | 0,462 | 0,446 75,3 75,3 
204 80,6 | 72,4 | 0,444 | 0,399 | 0,449 | 0,405 84,6 83,9 
(004 80,8 | 72,6 | 0,442 | 0,400 | 0,448 | 0,404 93,7 93,2 
20% 83,4 174,2 | 0,454 | 0,407 | 0,456 | 0,442 102,9 102,2 
(4 0 3) 88,2 | 78,4 | 0,478 | 0,429 | 0,476 | 0,430 AnA,8 140,7 
(10 0 4) | 113,6 — | 0,594 = 170/586 — 130,8 130,6 
(1204) 142301 — | 0,644 — [0688| — 136,0 135,5 
(1604) Abs | — 0,743 — 10,46 | o— 143,6 143,2 
Sons 746331 — 0,797 == | 0,804 — 145,9 146,3 
Tabelle 5. 


Schema der Intensitäten der Reflexe (h0}) von cis-Äthylenoxyd- 
dikarbonsäure aus der Röntgengoniometeraufnahme; b-Achse, 
Äquatorschichtlinie. 


I mon |mon| mon |w on| (h vo) RD m o3) |mosı| mus) 


(50 
(60) 


a) 
(8.0 )) 


(0.0.2) 


(0.04) 
2 
80 b) 
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ERDE ESEL ESSEN 
| (mon) |mor | mon mon | (moo) |mon | mos) | nos) | (Mos) 
| 


(9 0) — ii | —_ _ | —_ 
(00) | (1007) : (40032) (10.0.0) (10.02) (1004) 
4 ' 4 3 6 4 
(110) _ e- — a 
120) == (12 0 2) (1200) (12 0 2) (1204) 
5 3 6 2 4 
(13 02) — — — — — 
(1400) == 1402) (14.00) (14 0 3) _ 
4 6 2 
1505 _ —— _ — er 
60) — (1603) (46. 0.0) (16 0 2) (160%) 
4 8 3 4 
(170) _ — _ — == 
480) _ (1803) (1800) (18.0 2) (48.0 6) 
4 3 2 4 
(19 0) => — — = = 
(20 0 )) _ (20 0 3) (20 0 0) (20 0 2) _ 
3 2 3 
(210) — = =. es Er 
(22 0) — _ (22 0 0) (22 0 2) = 
4 A 
(23 0 ]) — j =. — — en 
(2400) = _ (24 0 0) #4 a 
; 4 
Zusammenfassung. 


Die Kristalle der cis-Äthylenoxyd-dikarbonsäure wurden kristallo- 
graphisch und röntgenographisch untersucht. Sie sind monoklin prisma- 
tisch mit dem Achsenverhältnis 

a:b:c—= 3,118:1:0,998:$ = M°I0”. 

Die Raumgruppe ist On wird die Zentrierung in die Raummitte ver- 
legt, so ergibt sich in A.E. a = 21,50, 5b = 6,90, ce = 6,89, und Z= 
8.0, H,0;: 

Das Molekül einfachen Gewichtes ist unsymmetrisch; die nach dem 
Auslöschungsgesetz verbleibenden Alternativen für die Anordnung der 
Moleküle und für die Gitterkräfte konnten aus den Abmessungen der 
Translationszelle und aus den Spaltbarkeitseigenschaften mit großer Wahr- 
scheinlichkeit entschieden werden. 


Karlsruhe, August 1928. 
Eingegangen am 12. August 1928. 


595 


XXXIV. Über die chemische Zusammensetzung 
von Apophyllit. 
Eine Anwendung röntgenographischer Methoden 
auf Probleme der Silikatchemie. 


Von 


B. Goßner und ©. Kraus in München. 


(Hierzu 2 Tafeln.) 


Einleitung. 


Mit der vorliegenden Untersuchung haben wir uns die Aufgabe gestellt, 
den Einblick in den Chemismus des Apophyllites so zu erweitern, daß es 
möglich werden sollte, eine Deutung der chemischen Zusammensetzung im 
Sinne eines molekularen Formelbildes zu gewinnen. Es sollte das grund- 
legende Molekül wenigstens in dem Sinne gefunden werden, daß man Art 
und Zahl der es aufbauenden Atome anzugeben vermag, wenn auch 
vielleicht die Konstitution im engeren Sinne für diese molekulare Einheit 
noch nicht endgültig gedeutet werden kann. 

Der Apophyllit ist ein Silikat von verhältnismäßig einfacher Zu- 
sammensetzung, wenn man nur die Zahl der ihn zusammensetzenden 
Oxyde ansieht. Um so mehr muß man es auffallend finden, daß bisher 
kein Versuch der Deutung seiner Zusammensetzung in einem molekularen 
Formelbilde gelungen ist. Man sollte meinen, ein solcher Versuch könnte 
bei der kleinen Anzahl verschiedenartiger Oxyde nicht solchen unüber- 
windlichen Schwierigkeiten begegnen. 

Für die Lösung unserer Aufgabe haben wir zunächst eine Anzahl 
neuer Analysen ausgeführt. Wir stellten dabei die Tatsache fest, daß 
die Schwankungen in der prozentischen Zusammensetzung trotz sehr 
verschiedenartiger Herkunft des Materials nur verschwindend gering sind, 
Diese Konstanz des stofflichen Bestandes haben wir durch die Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes noch erhärtet, indem wir auch diese physi- 
kalische Größe als kaum veränderlich erkannten. Wir fanden dann weiter- 
hin, daß eine gewisse Menge Fluor in jedem Apophyllit vorhanden ist. 
Die beiden Tatsachen, gleichbleibende Prozentzahlen der einzelnen Oxyde 
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und ein gewisser Gehalt an Fluor, wies bereits einen Weg zur formel- 
artigen Darstellung der chemischen Zusammensetzung. 

Es erschien aber notwendig, die Richtigkeit der so gefundenen mole- 
kularen Einheit noch auf anderem Weg zu prüfen. Ein Mittel hierfür 
liefert uns jetzt die röntgenographische Untersuchung. Wir finden aus 
dem Elementarkörper den Wert des Produktes #>< M und erhalten so 
eine gewisse Kontrolle für das Molekulargewicht M jener Einheit, welche 
als Molekül des zugrundeliegenden Stoffes anzusehen ist. Diese Prüfung 
fiel durchaus zugunsten unserer aus der analytischen Untersuchung ab- 
geleiteten Deutung der chemischen Zusammensetzung aus. 

Mit Rücksicht auf die röntgenographische Untersuchung war es not- 
wendig, daß wir auch den optischen Anomalien des Minerales unsere 
Aufmerksamkeit widmeten. Diese Anomalien sind zum Teil so beträcht- 
lich, daß die Zugehörigkeit zum tetragonalen System in Zweifel kommen 
könnte. Wir haben diese Anomalien in einer großen Mannigfaltigkeit 
kennen gelernt ‘und glauben die Schlußfolgerung begründen zu können, 
daß sie kein Hindernis bei der Zuordnung zum tetragonalen Kristallsystem 
bedingen. 

Wir berichten im folgenden zunächst über die chemische Unter- 
suchung, dann über die optischen Eigenschaften und teilen schließlich 
das Ergebnis der röntgenographischen Messungen mit. 


1. Chemische Untersuchungen. 
a) Das Ergebnis neuer Analysen. 


Zunächst war es notwendig, durch neue Analysen einwandfreie Grund- 
lagen für eine Deutung der chemischen Zusammensetzung zu erhalten. 

Die Gewinnung hinreichend reinen Materials bereitet beim Apophyllit 
keine besonderen Schwierigkeiten. Es ist vor allem auf die Entfernung 
von Quarz und Kalzit zu achten. Es wurden vier verschiedene Arten 
der vollständigen Analyse unterworfen. Diese vier Apophyllite sind im 
folgenden kurz beschrieben. Das spezifische Gewicht ist jeweils beigefügt. 
Der angegebene Wert s stellt das Mittel aus mehreren gut übereinstimmen- 
den Messungen nach der Schwebemethode und mit Hilfe der Mohr- 
Westfalschen Wage dar. 

Nr. 4. Apophyllit von West Paterson, N. J. Große Kristalle von 
würfeligem Habitus, mit {400}, {004} und {441}. Die Kristalle waren 
zum Teil auf einer kieseligen Unterlage aufgewachsen und es verdient 
Erwähnung, daß in die Aufwachsfläche vielfach Quarz- und Kalzitkristalle 
eindringen; diese Kristalle von Apophyllit erscheinen somit als jüngere 
Bildung. Bruchstücke, welche frei von solchen Beimengungen waren, 
konnten leicht, zum Teil unter Kontrolle mit der Binokularlupe oder mil 
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dem Polarisationsmikroskop, ausgelesen werden. Der Apophyllit selbst 
scheint eine Spur von Manganoxyd zu erhalten, da die Sodaschmelze 
eine schwach grünliche Färbung annahm. s— 2,373. 


Nr. 2. Apophyllit von Guanajuato, Mexiko. Kleine, wasser- 
helle, blaßrot gefärbte Kristalle auf quarziger Unterlage; {#14} vor- 
herrschend, {400} untergeordnet, {004} nicht vorhanden. Ein zonarer 
Bau ist an den Spaltblättchen schon makroskopisch erkennbar. Die 
mechanische Trennung von Quarz war leicht zu erreichen. s— 2,346. 


Nr. 3. Apophyllit von St. Andreasberg. Farblose Kristalle aus 
einer Druse des bekannten Vorkommens mit s = 2,371. 


Nr. 4. Apophyllit von Gape Blomidon, Nova Scotia. Große 
Kristalle mit {100}, {144} und {004}. Nur wasserhelle, durchsichtige 
Bruchstücke werden für die Analyse ausgesucht. s = 2,373. 


Das Ergebnis der Analyse bringt die folgende Tabelle. A, und Ay be- 
deuten je eine erste und zweite Analyse; M ist das Mittel aus diesen beiden. 


Tabelle der Analysenresultate: 


Nr. | SO: | 060 | KO | Na20 | a eh 
= — _ no —_— > - — - Te — _— ıw — = 
A | 52,22 | 25,03 | 5,13 0,27 | 16,46 | 4,50 u es 
a | A, | 52,26 | 25,18 | 4,96 | 0,27 | 16,35 | 1,52 = m 
Mı)| 52,24 | as,11 | 5,05 | 0,97 | 1644 | 4,51 0,63 100,07 
| pn = ne. = nn 
A | 52,16 | 2550 | 35% | 1,57 | 1706 | 1,16 3 er 
2| 4A | 5225 | 25,66 | 3,50 | 4,63 er . * A: 
M\ s2aı | 25,58 | 3,52 | 1,60 | 17,06 | 1,16 0,43 100,64 
A, | 52,10 | 25,10 | 4,77 | 0,66 | 16,58 | 1,46 ze r 
3 | A, | 52,32 | 25,24 | 4,86 | 0,60 | 16,39 | 1,833 = = 
M2)| sa,aı | 2516 | 4,82 | 0,63 | 16,49 | 1,40 0,59 100,58 
A | 52,36 | 25,46 | 5,02 | 0,33 | 16,45 | 4,17 - | 
s| A | 52,46 | as10 | 516 | 045 | 1028 | — ne 
M | 5341 | asas | 5,09 | 0,39 | 16,37 | a7 | 0,49. | 400,2 


In dieser Tabelle der Prozentzahlen erkennt man die Tatsache einer 
ziemlichen Konstanz des stofflichen Bestandes. Wir können die Veränder- 
lichkeit aber besser an den Molekularverhältniszahlen prüfen; dazu diene 


die folgende 


ı) Dazu 0,10 bzw. 0,12 MgO, welcher Betrag in der Summe mitgezählt ist. 
2) Dazu 0,42 bzw. 0,50 Al»03 oder 0,46 Al»O3 in der Summe. 
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Tabelle der Molekularverhältniszahlen: 


Na 0a0 | KO  Na0 H0 F 
: 0,054 0,004 
4 Te 
0,870 0,451 0,058 0,912 0,079 
| 0,087 0,08 
9 N — {_——— 
0,870 0,457 0,062 0,948 0,064 


0,051 0,040 


0,870 0,445 0,064 0,945 0,074 
. 0,054 0,006 
N 

0,873 0,451 0,060 0,909 0,062 


Die Zahlen für SiO,, CaO, H,O und für die Summe KO -+ Na0 
kehren also fast ohne Schwankungen wieder. Nur einmal (Nr. 2) kommt 
eine große Abweichung im Verhältnis AXa0:Na,0 vor. Relativ groß ist 
die Veränderlichkeit im Fluorgehalt. 

Die Tatsache, daß wir bei allen vier Analysen einen beachtlichen 
Prozentgehalt an Fluor fanden, mußte die besondere Aufmerksamkeit 
auf diesen Bestandteil lenken. Bisher scheint man einen Gehalt an Fluor 
eine besondere Bedeutung nicht beigemessen zu haben. In der Mehrzahl 
der vorliegenden Analysen ist ein solcher überhaupt nicht oder nur mit 
einem geringen Betrag angegeben. Z. B. hat Ch. Friedel!) sich ver- 
geblich bemüht, im Apophyllit von Bon Serdoun, Algier, von Utö und 
von St. Andreasberg Fluor nachzuweisen, und darum das Mineral für 
fluorfrei erklärt. Demgegenüber hat A. E. Nordenskiöld?) im Mineral 
von Utö, Bon Serdoun, ferner von Nordmarken, Poonah, Hellestad Fluor 
nachgewiesen. Auch eine Anzahl neuerer?) Analysen finden wir noch 
ohne Angabe eines Fluorgehaltes. Dagegen fanden T. L. Walker 
und A. L. Parsons‘) im Apophyllit von St. Croix Cove, Nova Scotia, 
1,88% F. 

Um die Antwort auf die wichtige Frage nach dem Fluorgehalt des 
Apophyllites sicher zu stellen, haben wir das Mineral von weiteren Fund- 
orten in dieser Richtung quantitativ untersucht mit folgendem Ergebnis 
in Prozenten Fluor: 


4) Bl. Soc. min. 17, 142. 1894, 
2) Geol. Fören, Förh, Stockholm 16, 579. 4894. 


3) John Eyerman, Z. Krist. 54, 98. 4915. — S. di Franco, N. Jb. Min. 2, 
269. 1927, 


4) CGontributions to Canadian Mineralogy 41. 1922. 
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en 


| Seisser Alp Hestö Phönix-Mine 
A 1,10 1,23 1,24 
As 1,22 1,37 1,37 
Mittel 1,16 1,30 1,34 
Spez. Gew. | 2,375 2,373 2,373 


Der Fluorgehalt des Apophyllites erscheint in geologischer Hinsicht 
etwas auffallend. Der größere Teil der untersuchten Proben kommt aus 
einer basischen Gesteinsumgebung, wo eigentlich gerade der Mangel an 
Fluorverbindungen eine bezeichnende Eigenschaft darstellt. 

Wir halten es für notwendig, den Gang der Analyse selbst, wenn 
auch in möglichster Kürze, zu beschreiben. Im allgemeinen haben wir 
uns an die Vorschriften gehalten, welche W. F. Hillebrand in seinem 
Buch für die Silikatanalyse gibt. Mit Rücksicht auf die Gefahr des 
Wasserverlustes wurde die zu analysierende Substanz nicht gepulvert, 
sondern in kleinen wasserhellen Kristallbruchstücken verwendet. Der Auf- 
schluß erfolgte mit Salzsäure in der Platinschale. Die Kieselsäure selbst 
wurde durch wiederholtes Eindampfen mit dieser Säure abgeschieden. 
Bedenken für dieses Verfahren ergaben sich wegen der Anwesenheit von 
Fluor. Nach Hillebrand sollen kleinere Mengen die Kieselsäurebestim- 
mung nicht beeinträchtigen. Es scheint, daß auch ein Gehalt, wie er 
dem Apophyllit zukommt, noch keinen größeren Verlust an SiO, bedingt, 
nachdem wir jeweils eine recht befriedigende Summe der Prozentzahlen 
bei der. Analyse gefunden haben. Es mag sein, daß die für die Kieselsäure 
gefundenen Werle auf diese Weise erkennbar kleiner werden, als der 
Wirklichkeit entspricht. Das andere Verfahren, bei welchelm das Fluor‘ 
in besonderer Weise getrennt wird, ist so umständlich, daß die Genauig- 
keit für unsern Fall mindestens ebenso beeinträchtigt ist. Das geglühte 
Siliziumdioxyd hinterließ beim Abrauchen mit Flußsäure einen Rückstand 
von 0,004—0,002 g, für etwa 0,7 g angewandte Substanz; dieser kam 
nach starkem Glühen zum restlichen Filtrat. Dessen weitere Verarbeitung 
lieferte anderseits nur noch eine kleine Menge Kieselsäure, etwa 0,2%. 
Bei der Alkalibestimmung in etwa 0,7 g Substanz erwies sich der Auf- 
schluß mit einem Gemisch von Flußsäure und Salzsäure als brauchbares 
und einfaches Verfahren. Bezüglich der Wasserbestimmung sei auf eine 
frühere Mitteilung!) verwiesen. Wir verwendeten 0,5—0,7 g Substanz, bei 
450° entwässerte Soda und haben als. Versuchsfehler jeweils 0,0025 g 
H,O von der gewogenen Gesamtmenge abgezogen. 

Das Fluor bestimmten wir in 0,5—0,7 g Substanz nach dem Ver- 


4) C. Min. A. 307, 4926. 
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fahren von Berzelius. Zur Kontrolle wurde das gewogene Galcium- 
fluorid in Sulfat übergeführt. Beim Abrauchen wurde die Entwicklung 
einer beträchtlichen F’H-Menge jeweils an einer bedeutenden Anätzung 
eines Uhrglases besonders nachgewiesen. 


b) Deutung der chemischen Zusammensetzung. 


In allen sieben von uns untersuchten Apophylliten konnten wir Fluor 
nachweisen und bestimmen. Der Prozentgehalt ist je nach Herkunft des 
Silikates etwas schwankend und die Werte liegen im Bereich 41,2—1,5%. 

Es liegt nahe, die beiden Bestandteile mit der kleinsten Molekular- 
verhältniszahl, also Kalium und Fluor, miteinander zu vereinigen und so 
erhalten wir als mutmaßliche Komponente im Bauplan des Apophyllites 
KF. Die Fluormenge ist aber zu gering, um das gesamte Alkali zu 
binden, und so ergibt sich die weitere Vermutung, daß KF zum Teil 
isomorph durch AOH vertreten ist. Mit diesen Annahmen erhalten wir 
eine Darstellung der chemischen Zusammensetzung des Apophyllites in 
der Form 

4 [S%,0, Ha» CaOyHr]- KF. 

Entsprechend dieser vorläufigen Mutmaßung wollen wir im folgenden 

die Verteilung der Molekularverhältniszahlen vornehmen. 


Tabelle der Molekularverhältniszahlen nach der Formel 
[A [S%20;H; D CaOz;A;] « KF: 


Nr, 4 SO; Ha 1 CaO,H; KF |  »Differenzen« 
| 0,079 KF + 0,003 Nas0 
‚: | 0,029 KOH + 0,016 CaO 
| 0,004 NaOH + 0,027 H,O 
0,435 | 0,435 0,109 
| 0,061 KF Br 0,008 Na;0 = 
+ 0,044 KOH + 0,022 CaO 
= 0,034 NaOH + 0,054 50 
| 0,435 0,435 0,409 
0,074 KF + 0,006 NO 
: 0,028 KOH + 0,010 CaO 
0,007 NaOH + 0,027 H,O 
0,435 0,435 0,109 
| | 0,062 KP + 0,005 NO 
; | 0,046 KOH + 0,045 CaO 
0,004 NaOH + 0,012 50 
0-436 0,436 0,109 
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Bei dieser Verteilung der Bestandteile bleiben also gewisse Reste. Die 
Menge des Natrons ist so gering, daß wir die Beträge als innerhalb der 
Fehlergrenzen liegend ansehen können. Beim Wasser sind zwar die Werte 
etwas größer. Die Abweichungen sind wohl nur zum Teil auf die Fehler, 
mit denen die Bestimmung gemacht sein kann, zurückzuführen. Sie rühren 
wohl in der Hauptsache von ursprünglichen kleinen Verschiedenheiten im 
Wassergehalt her und entsprechen Schwankungen von etwa 0,5 Gewichts- 
prozent H,O. Allein beim Caleiumoxyd konnte ein etwas größerer Betrag, 
nämlich 0,6—1,2 Gewichtsprozent, in der letzten Tabelle nicht unter- 
gebracht werden. Die Zahl überschreitet die Fehlergrenze, aber wohl 
nicht sehr bedeutend und es ist zu bedenken, daß der Gesamtfehler auf 
dieses Oxyd vereinigt ist, nachdem die SiO,-Zahl selbst unverändert in 
der letzten Tabelle wiederkehrt. Die Abweichungen sind also nicht 
größer, als sie sonst bei Silikatanalysen vorkommen und die Verteilung 
der Molekularverhältniszahlen entsprechend dem mutmaßlichen Bauplan 
kann als frei von größeren Widersprüchen und als recht befriedigend 
angesehen werden. 

Der Bauplan des Apophyllites enthält also eine Komponente KF. 
Diese ist aber anscheinend regelmäßig zu einem gewissen Betrag durch 
KOH vertreten. Nach unseren Analysen sind 28—44 Molekularprozente 
der Komponente ÄF' in dieser Weise ersetzt. 

Die chemische Analyse gibt im günstigsten Falle für das mutmaß- 
liche Molekül des Silikates nur Art und Zahl der vorhandenen Atome, 
also sozusagen die zugehörige Molekülgröße. Wir finden nun, daß gerade 
vier solche Moleküle in dem tetragonalen Elementarkörper untergebracht 
sind. Durch die röntgenographische Untersuchung erhalten wir also eine 
Bestätigung für die aus der Analyse abgeleitete Molekülgröße und damit 
dürfte diese Eigenschaft der molekularen Einheit als ziemlich sicher ge- 
stellt gelten. 

Wir sind nun allerdings in unserem formelmäßigen Bild für die Zu- 
sammensetzung des Apouphyllites etwas weiter gegangen. Die Vereinigung 
einzelner Bestandteile zu größeren Komplexen, z. B. von &O, und H,O 
zu Si,O,H), enthält bereits Vorstellungen über die Konstitution im engeren 
Sinne. Es sei bemerkt, daß unsere Art der Darstellung zunächst aus 
Zweckmäßigkeitsgründen, um die Einfachheit im lormelbild zu fürdern, 
gewählt wurde. Daß wir den H,0-Gehalt nicht in der üblichen Form 
für Kristallwasser, sondern in der engeren Vereinigung zu Hydroxyden 
zur Darstellung bringen, läßt sich bis zu einem gewissen Grade auch 
aus seinem Verhalten begründen. Um dieses kennen zu lernen, haben 
wir einige Beobachtungen über die Entwässerung des Silikates angestellt. 
Danach entfernt sich der Apophyllit trotz der großen Menge von Wasser 
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beträchtlich von einer Verbindung, welche man nach den üblichen Ent- 
wässerungserscheinungen als Kristallwasserverbindung anspricht. Diese 
Verschiedenheit im Verhalten wollen wir durch die Annahme von 
Hydroxyden im Kristall zur Darstellung bringen. 


c) Das Verhalten des Wassers im Apophyllit, 


Versuch über den Verlauf der Entwässerung des Silikates sind schon 
mehrfach angestellt worden. In neuerer Zeit hat S. Közu, T. Yage und 
S. Yizaimaru!) das Verhalten des Wassers eingehend untersucht. Für 
uns erschien es nur notwendig, durch eigene Anschauung die Art der 
Wasserabgabe genauer kennen zu lernen und in diesem Sinne wurden 
einige Versuche unternommen. Es sei gleich bemerkt, daß Versuche dieser 
Art beim Apophyllit in mehrfacher Hinsicht beeinträchtigt erscheinen. 
Zunächst gesellt sich bei höheren Temperaturen zur Verdampfung des 
Wassers die Verflüchtigung von Fluorverbindungen. Wir haben zur Prüfung 
der letzteren Frage das Silikat von Cape Blomidon auf 450—500° er- 
hitzt und dann eine Fluorbestimmung vorgenommen, welche statt 4,17% 
nur noch 0,90% ergab. Es scheint also, daß sehr bald Fluorverbindungen 
flüchtig werden. Dann ist aber infolge der- bald einsetzenden voll- 
ständigen Zerstörung des Kristallgebäudes das Gleichgewicht für den Ent- 
" wässerungsvorgang nicht sehr streng definiert, wenn sich auch schließlich 
einer bestimmten Temperatur ein bestimmtes Verhältnis Silikat: Wasser- 
gehalt zuordnen läßt. 

Zunächst stellten wir bezüglich der Festigkeit der Wasserbindung 
fest, daß das Silikat im größeren Kristallbruchstück stundenlang auf 150° 
erhitzt werden kann, ohne mehr als 0,4—0,2% Gewichtsverlust zu er- 
leiden. In gepulvertem Zustand verliert das Silikat über Caleiumchlorid 
im Exsikkator nur etwa 0,3%, H,O; bei 50° steigt der Verlust auf 0,7, 
bei 100° auf 1,0%. Das gesamte Wasser ist hiernach also trotz seiner 
beträchtlichen Menge im Zustand fester Bindung. 

Folgende Tabelle enthält den Gewichtsverlust in Prozenten für ver- 
schiedene Temperaturen, auf welche jeweils eine Spaltplatte bis zur Er- 
reichung der Gewichtskonstanz — 10—20 Stunden — erhitzt wurde: 


Temperatur . 2.7. 425° 450° 475° 20009439 937% 248° 
Gewichtsabnahme in % . 0,14 0,13 0,29 0,58 0,82 4,30. 9,24 


Bei 248° war Gewichtskonstanz erst nach drei bis vier Tagen erreicht. 
Wie schon erwähnt, sind die Prozentzahlen für feingepulverten Apophyllit 


srößer, so lange die Temperatur nicht zu hoch ist. Die Unterschiede 
werden wesentlich geringer um etwa 250°, 


So erfuhr beispielsweise 


4) Sci. Rep. Töloku 8, No. 4, 3. Ser. 4997. 
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feinstes Kristallpulver bei 265° einen Verlust von 10,8%, also nicht 
viel mehr als ein größeres Kristallbruchstück. Der Unterschied gleicht 
sich offenbar aus, sobald beim Kristall der Zerfall sich einstellt. Die 
Wasserabgabe ist also bis etwa 245° nur gering. Bei dem zugehörigen 
Gewichtsverlust von 1,3% zeigt sich auch keine Zerstörung oder Trübung 
des Kristalls. Eine solche tritt bei 245° schon stark in die Erscheinung, 
nachdem etwa 3%, oder vielleicht noch weniger H,O weggegangen sind. 

Das Produkt, das aus dem einzelnen Kristall bei 245° entstand, nahm 
nur sehr langsam wieder Wasser auf — 4,75%, an feuchter Luft nach 
400 Tagen. Ähnlich langsam verlief die Gewichtszunahme bei dem ur- 
sprünglichen Pulver; doch wurde hier schließlich nach 100 Tagen der 
Betrag von 4,8% erreicht. Aber es dürfte nicht zulässig sein, diesen 
Wiedereintritt von Wasser als Umkehrung des Entwässerungsvorganges 
anzusehen, nachdem doch inzwischen das ursprüngliche Kristallgebäude 
der Zerstörung anheim gefallen war. 

Ein Parallelversuch mit Heulandit sollte die starke Verschiedenheit 
gegenüber echtem Zeolithwasser dartun. Die Wasserabgabe verläuft selbst 
bei Verwendung größerer Kristallbruchstücke viel gleichmäßiger und 
rascher, zu einem größeren Teil auch schon bei niedriger Temperatur, 
wie folgende Tabelle zeigt: 


Temperatur Zeitdauer in Stunden Gewichtsabnahme in %, 
100° 8 3,16 
150 — 6,48 
200 8 8,12 


Die Kristalle blieben bis zu dieser Verlustmenge klar; die Trübung 
scheint eben einzusetzen. In feuchter Luft war nach 15 Stunden bereits 
wieder die ganze Wassermenge von 8,1%, in den unzerstörten Kristall 
aufgenommen. Bei beiden Vorgängen vollzieht sich wohl eine stetige 
Änderung im Kristallbau, aber es tritt keine diskontinuierliche Zerstörung 
desselben ein. Die Veränderungen gewähren das Bild von gut bestimmten 
Gleichgewichtszuständen. 

Die Bindung des Wassers im Apophyllit möge zusammenfassend durch 
den Vergleich mit dem echten Kristallwasser einerseits und dem echten 
Zeolithwasser andererseits gekennzeichnet werden: Die rasch, schon bei 
geringem Wasserverlust eintretende Zerstörung des Kristallbaues erfährt 
der Apophyllit in gleicher Weise wie eine Kristallwasserverbindung. Aber 
in der weit stärkeren Bindung des Wassers im Apophyllit liegt ein be- 
achtenswerter Unterschied. Die Eigenschaften des echten Zeolithwassers 
fehlen dem Wasser in unserem Silikat so gut wie vollständig. In der 
obigen Darstellung der chemischen Zusammensetzung ist diesen Unter- 
schieden Rechnung getragen. Gegenüber dem Kristallwasser ist der Zu- 


604 B. Goßner und O. Kraus 


stand der festeren Bindung in den hydroxydischen Komponenten zum 
Ausdruck gebracht. Für das echte, leicht auswechselbare Zeolithwasser 
wurde früher!) die leicht dissoziierbare Komponente AlO;H, vermutet. 
Eine solche ist beim Apophyllit nicht vorhanden und darum fehlen die 
Erscheinungen, welche dem echten Zeolithwasser zukommen. 


2, Über die optischen Eigenschaften von Apophyllit. 


Beim Apophyllit sind es die Anomalien, welche die bemerkenswerteste 
Erscheinung seiner Kristalloptik darstellen. Sie waren wiederholt der 
Gegenstand eingehender Untersuchung. Wenn wir trotzdem nochmals 
auf sie eingehen, so geschieht es deswegen, weil die Deutung der Er- 
scheinungen jetzt in eine engere Beziehung zum stofflichen Bestande 
gebracht werden kann. 

Wenn man die große Mannigfaltigkeit, welche unsere Abbildungen 
bezüglich der optischen Anomalien zeigen, betrachtet, so möchte man 
fast der älteren Vorstellung (E. Mallard, J. Rumpf, Michel-Levy) 
beipflichten, wonach der Apophyllit überhaupt nicht dem tetragonalen 
System zuzuordnen ist. 

Wir können jedoch die optischen Anomalien in den mannigfaltigsten 
Abstufungen beschreiben und diesen Beobachtungen noch das Ergebnis 
röntgenographischer Untersuchungen beifügen. Wir finden darin durch- 
aus eine Stütze für jene andere Auffassung, wonach die Optik des Apo- 
phyllites nicht so fast durch einen Aufbau aus Teilchen mit geringerer 
Symmetrie zu erklären ist, als vielmehr durch gewisse Störungen inner- 
halb einer ursprünglich tetragonalen Anlage. A. Descloizeaux?) hat 
eine solche Vermutung wohl zuerst für den Apophyllit ausgesprochen. 
In einer größeren Untersuchung wurde sie dann durch C. Klein) und 
R. Brauns?) eingehender begründet. 

Wir haben im polarisiertem Licht dünne Spaltblättchen nach {001} 
untersucht und es scheint, daß selbst bei demselben Vorkommen die 
optischen Anumalien in verschiedenem Grade sich zeigen können. Wir 
‚konnten sehr verschiedenartige Abstufungen in den Anomalien feststellen. 

Beginnend mit dem Apophyllit von der Seisser Alpe finden wir zu- 
nächst eine Stufe, bei welcher solche Anomalien überhaupt kaum zu 
erkennen sind. Erst mit dem »Rot A. Ordnung« zeigt sich eine ganz 


schwache Anomalie. Einzelne Kristalle von Paterson zeigen ein ähnliches 
Verhalten. 


4) C. Min. 600. 1998, 


2) Manuel de Mineralogie 1, 126. 1862. Nouv. Recherches 41. 4867. 
3), N. J. Min. 2, 465. 4892. 


4) Die optischen Anomalien der Kristalle 297. Leipzig 1894. 
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Die nächste Stufe ist vertreten im Apophyllit von Hestö (Tafel X, 
Fig. 4). Die Kristallplatte besteht aus vier gleichartigen Sektoren mit 
deutlicher Zweiachsigkeit und schwacher Doppelbrechung bei undulöser 
Auslöschung. Die Schwingungsrichtung der größeren Lichtgeschwindig- 
keit liegt senkrecht zur Kristallkante [110]; die Grenzen der Sektoren 
selbst sind parallel den Richtungen [100]. In Kristallen von Phönix 
Mine erkennt man eine Sektorenbildung anscheinend mehr komplizierter 
Art erst mit dem »Rot 4. Ordnung«, während im allgemeinen das Plätt- 
chen den Eindruck fast vollständiger Isotropie macht. 

Eine ganz andere Art der Anomalie wurde an dem Apophyllit von 
West Paterson beobachtet. Sektorenbildung ist nicht vorhanden und der 
Kristall erscheint in einem lamellarem Aufbau, wobei die einzelnen La- 
mellen angenähert parallel den Kanten [100] zu liegen scheinen. Zwischen 
gekreuzten Nikols mit dem »Rot 1. Ordnung« zeigt sich ein mosaik- 
artiges Bild der gelben und blauen Teilchen. Das Bild zwischen ge- 
kreuzten Nikols erinnert stark an die Struktur des Mikroklins. Auf- 
teilung in Sektoren fehlt auch den Kristallen von Cape Blomidon, dafür 
lassen sie zwischen gekreuzten Nikols ausgezeichnete Zonarstruktur er- 
kennen. 

Im Apophyllit von Guanajuato erscheint die ganze Summe von op- 
tischen Erscheinungen vereinigt (Tafel X, Fig. 2, 3 u. 4). Man sieht einen 
rechtwinkeligen fast vollständig isotropen Kern mit den Kanten parallel 
[100]. Auf diesen folgt eine schmale Zone, mit ihrer Längsrichtung 
ebenfalls parallel [400], welches zugleich die Schwingungsrichtung für 
a’ ist. Dann folgt eine breite, weitere Zone mit der mikroklinartigen 
Struktur, welche wir beim Apophyllit von West Paterson kennen lernten. 
In den Ecken ‘Fig. 2, etwas stärker vergrößert in Fig. 3) endlich finden 
sich die Stellen, welche die stärkste Aufhellung zeigen und in ihrer 
Gliederung und Anordnung einem weiteren Sektorenpaar entsprechen, 
dessen Grenze jetzt annähernd parallel [140] verläuft. In diesem Ge- 
biete (Fig. 2) ist auch der regelmäßige zonare Bau des Minerales von 
Cape Blomidon in schöner Deutlichkeit zu erkennen. Ansätze zur Sek- 
torenbildung, wie wir sie mit der Grenzlinie parallel [100] beim Mineral 
von Hestö kennen lernten, finden sich offenbar bisweilen innerhalb der 
breiten mikroklinarligen Randzonen (Fig. 4). Es sei darauf hingewiesen, 
daß der Apophyllit von Guanajuato auch im spezifischen Gewicht und 
in der chemischen Zusammensetzung die größte Verschiedenheit gegen- 
über den anderen Vorkommnissen aufweist. 

Beim Apophyllit vom St. Andreasberg besteht eine sehr große Mannig- 
faltigkeit der optischen Anomalien. Bei einer Platte von achteckiger 
Umrandung fanden wir als herrschenden Bauplan deutlich jenen nach 
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der Sektorenteilung. Die vier Grenzlinien parallel [100] waren von der 
Mitte bis fast an den Rand verlaufend zu erkennen. Die Veränderlich- 
keit zeigt sich am deutlichsten, wenn man in der Richtung [110] im 
Kristall von innen nach außen geht. Vier kleine Felder im Innern sind 
von einem breiten, fast isotropen Band umschlossen. Darauf folgt in 
jedem Sektor eine Zone mit mäßiger und dann eine solche mit ganz 
schwacher Aufhellung. So erscheint das Bild, wenn der Kristall auf 
größte Helligkeit eingestellt ist. Bei Einstellung auf stärkste Dunkelheit 
erscheint der größere Teil des Kristalles in dem mosaikartigem Bild, 
welches dem Apophyllit von West Paterson zukommt. In einem anderen 
Teil des Kristalles, in einem Schnitte, welcher fast nur umgrenzt von 
den Kanten [140] ist und welcher gegenüber dem zuerst beschriebenen 
etwas höher und nahe der ursprünglichen Kristallspitze liegt, fehlt die 
Mannigfaltigkeit der breiten Zonen parallel [440]. Man sieht in der 
sog. »Hellstellung« sehr schön die Einteilung in die vier Sektoren, mit 
den Grenzen parallel [100]; in der »Dunkelstellung«e nach Drehung der 
Platte um 45° kommt die Felderteilung zum Verschwinden und es er- 
scheint ein undeutliches mosaikartiges Bild. An rechtwinkeligen Tafeln 
endlich, welche vorwiegend nur die Kanten [100] in der Umrandung 
erkennen lassen, sieht man in der »Hellstellung« (Tafel X, Fig. 5) noch 
die Sektorenteilung; die Trennungslinien sind natürlich jetzt senkrecht 
zu den Kanten der Kristallplatte. Im Innern findet sich ein fast iso- 
troper, rechtwinkeliger Kern, dessen unscharfe Grenzen annähernd parallel 
[110] verlaufen. Ein stark aufhellender Bereich ist nochmals von einem 
schmalen, fast isotropen Band durchzogen, welches annähernd parallel 
der Kristallumgrenzung verläuft. Die breite äußerste Zone selbst ist 
zwar nicht ganz einheitlich, aber in ihrer Gesamtheit durch sehr ge- 
ringe Aufhellung gekennzeichnet. Ganz anders erscheint das Bild nach 
Drehung der Kristallplatte um 45°, in der Einstellung auf größte Dunkel- 
heit (Tafel X, Fig. 6). Es erscheint das System der Lamellen, welche in 
ihrer Mehrzahl parallel [100] verlaufen; wir sehen angenähert das Bild 
des Apophyllites von Paterson, allerdings mit viel deutlicherer Entwick- 
lung des lamellaren Baues. Dieser letzte Schnitt liegt tiefer und geht 
annähernd durch die -Kristallmitte. 

Wir haben geschildert, in wie großer Mannigfaltigkeit die optischen 
Anomalien beim Apophyllit auftreten. Wir haben Kristalle beschrieben, 
welche auch in optischer Hinsicht ganz (Seisser Alpe) und mit größter 
Annäherung (Phönix Mine, Hestö) die Zugehörigkeit zum tetragonalen 
System kund tun. Wir finden aber noch häufiger Kristalle, wo der Auf- 
bau nach dem optischen Befund so verwickelt ist, daß man dazu neigen 
könnte, eine zwillingsartige Verwachsung von gleicharligen Teilen oder 
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gar gewisse gesetzmäßige Verwachsungen von zwei oder mehr stofflich 
verschiedenartigen Bestandteilen anzunehmen. 

In der besonderen Optik allein sind zunächst gewisse Bedenken gegen 
die Zuordnung zum tetragonalen System gegeben. Diesem Verhalten 
steht eine Mehrheit von Tatsachen gegenüber, wonach die Kristalle mit 
voller Bestimmtheit als tetragonal anzusehen sind. Die äußere geo- 
metrische Form in ihrer ‘großen Regelmäßigkeit, die Anordnung der 
Atome, welche in dem vierzählig symmetrischen Lauediagramm und auch 
in dem Verhältnis der Gitterkonstanten bezüglich der zugehörigen Sym- 
metrie erkennbar wird, ferner die Tatsache, daß ganze Kristalle oder 
größere Teile von solchen auch optisch das Verhalten eines einachsigen 
Kristalles zeigen, lassen kaum eine andere Deutung zu als daß im Apo- 
phyllit eine tetragonale Form mit allen zugehörigen Eigenschaften — 
abgesehen von den optischen bei einer größeren Anzahl von Vorkomm- 
nissen — erreicht ist. Dem Molekül, das dem Apophyllit zugrunde liegt 
und bei dessen Komponenten ein Verhältnis 4:1 eine bestimmende Rolle 
spielt, ist tatsächlich die Fähigkeit zur Bildung eines tetragonalen Kri- 
stalles eigen und es scheint nach der röntgenographischen Untersuchung, 
daß jeweils die zugehörige Atomanordnung im einzelnen Kristall mit 
größter Annäherung erreicht ist. 

Die Erklärung des nicht immer dazu stimmenden optischen Verhaltens 
ist in der Vorstellung gegeben, welche aus den Untersuchungen von 
R. Brauns abgeleitet ist und welche F. Rinne!) neuerdings in einer 
bestimmteren Fassung dargelegt hat. Der Apophyllit hat wechselnde 
chemische Zusammensetzung. Diesen Wechsel selbst können wir jetzt 
nach den Ergebnissen unserer Untersuchung wenigstens in seinen Haupt- 
ursachen mit größerer Bestimmtheit erkennen. Er beruht auf der Er- 
scheinung der Isomorphie. Vorwiegend sind es die beiden Komponenten 
4[Sta0;H, - CaO2H;)- KF und 4[Si,0,H,- CaO,H,)- KOH oder kürzer 
F und OH, deren Verhältnis im Apophyllitkristall ziemlich veränderlich 
ist. Der Ersatz von Fluor und Hydroxyd vollzieht sich ohne nennens- 
werte Atomverlagerung, so daß also die Zugehörigkeit zum tetragonalen 
System hinsichtlich der Atomanordnung und damit auch der geometrischen 
Form gewahrt bleibt. Dieser Ersatz erfährt aber Hemmungen in der 
Verschiedenheit des Volumens von F' und OH. Es entstehen gewisse 
Spannungszustände, welche sich in einer Atomdeformation äußern. Da- 
von wird vor allem die äußere Zone, die Zone der optischen Vorgänge, 
betroffen. Es mag sein, daß die einzelnen, optisch verschiedenen Kristall- 
teilchen nur verschiedenartigen Auswirkungen des vielleicht nicht allent- 

4) C. Min. Abt.A 225. 4925 und 4. 4927; Z. Krist. 63, 236. 4926. 
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halben gleichmäßigen Spannungszustandes ihre Entstehung verdanken. 
Es ist aber wahrscheinlicher, daß beim Apophyllit Verschiedenheit der 
Zusammensetzung in einzelnen Kristallteilen vorliegt. Es dürfte z. B. im 
Apophyllit von Guanajuato, wo drei optisch ganz verschiedene Teile 
nach unserer Abbildung (Fig. 2) sich kund tun, auch die Zusammen- 
setzung, also wohl in erster Linie das Verhältnis F: OH, in den ver- 
schiedenen Zonen und Schichten nicht ganz gleichmäßig bleiben. In 
diesem Sinne ist“es möglich, von einer Verwachsung verschiedenarliger 
Teile zu sprechen. Es ist aber nicht möglich, auf diese Weise das op- 
tische Verhalten zu erklären. Diese haben ihre Ursache für jedes einzelne 
Kristallteilchen allein in den Besonderheiten der chemischen Zusammen- 
setzung. Diese ist nach dem Gesetze der Isomorphie veränderlich. Die 
dem Kristalle eigene Atomanordnung bleibt dabei ganz oder fast ganz 
unverändert. Die Unterschiede iın Volumen der sich vertretenden Bestand- 
teile müssen dann notwendig in Atomdeformationen sich wirksam zeigen, 
welche ihrerseits in den äußeren Zonen des Atoms sich kund tun. Wie 
weit schließlich die Wirkung der Volumenunterschiede sich erstrecken 
mag, ist eine Frage für sich, die hier nicht zu prüfen ist. Dem Mole- 
kül des Apophyllites selbst ist bei ungestörter Kristallbildung die Fähig- 
keit zur Bildung eines tetragonalen Gitters eigen. 


3. Röntgenographische Untersuchung. 


Diese Untersuchung ist für uns in erster Linie ein Hilfsmittel zur 
Lösung unserer Hauptaufgabe, welche in der Frage nach der chemischen 
Zusammensetzung des Apophyllites besteht. Die Bestimmung der Di- 
mensionen des Elementarkörpers liefert uns den Wert des Produktes 
%>< M und damit einigen Aufschluß bezüglich des Molekulargewichtes M 
und wir finden tatsächlich hierzu einen Wert, welcher in durchaus be- 
friedigender Weise zu der formelmäßigen Darstellung des stofflichen Be- 
standes paßt, die sich aus der chemischen Untersuchung ableitet. 


Die Gitterkonstanten. 


Zunächst war es notwendig, die Zugehörigkeit zum Kristallsystem 
zu prüfen. Dazu eignet sich das Lauediagramm. H. Haga und F.M. Jäger!) 
haben bereits solche Diagramme veröffentlicht; es sind durchwegs Bilder, 
welche in der Symmetrie unregelmäßig erscheinen und darin mit unseren 
Aufnahmen nicht übereinstimmen. Gleich der erste Versuch gab uns ein 
Diagramm von bester Beschaffenheit (Tafel XI, Fig. 7) für die Fläche (004). 
Es ist gekennzeichnet durch eine außerordentlich große Mannigfaltigkeit 
von scharf abgezeichneten Punkten. Die Verteilung entspricht durchaus 


4) Akad. Amsterdam Versi. 23, 430, 4944. 
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einer tetragonalen Symmetrie und wir erkennen keinerlei Abweichung 
von der normalen Anordnung eines solchen Kristalles!), Die Aufnahme 
bezieht sich auf eine Spaltplatte des Apophyllites von Paterson; trotz 
der beträchtlichen optischen Anomalien ist das Bild so regelmäßig als 
ob keinerlei Störung in der Atomanordnung vorliegen würde. Eine zweite 
Aufnahme (Tafel XI, Fig. 8) stammt von dem Apophyllit von St. Andreas- 
berg. Die tetragonale Symmetrie, Achsen und Ebenen, kommt auch 
diesem Bilde zu. Stark beeinträchtigt ist aber die Schärfe der Ein- 
slichpunkte. Ein Versuch der Deutung ist der folgende. Die Anordnung 
der reflektierenden Netzebenen und damit auch der Atome entspricht 
durchaus der Zugehörigkeit zu einem tetragonalen Gitter. Die einzelne 
Netzebene selbst erscheint aber nicht notwendig immer so deutlich wie 
bei einem Kristall mit einfachem Bau als solche wirksam zu sein; es 
mag sein, daß sie nicht so scharf als Ort der Atomschwerpunkte an- 
zusehen ist und daß diesen Schwerpunkten gewisse kleinste, aber ge- 
setzmäßige Verlagerungen zukommen, oder es mag auch sein, daß die 
Unschärfe der Einstichpunkte die Ursache bereits in der Deformation 
der Atome hat. Die für uns wichtige Frage nach der Symmetrie der 
Anordnung dürfte im Sinne der Zugehörigkeit zum tetragonalen System 
zu beantworten sein. 

Wir haben dann in der Reflexion der Ebene (100), (440) und (004) 
die Kantenlängen des Elementarkörpers bestimmt, mit folgendem Er- 


gebnis R 
a—=42,73 Ä 
c= 45,84 Ä. 

Daraus ergibt sich a:c=14 : 1,244, entsprechend den Angaben nach 
goniometrischer Messung. 

Zu der oben ermittelten chemischen Zusammensetzung gehört das 
Molekulargewicht M = 907. Die Dichte ist s—= 2,373 und es berechnet 
sich x — 4,07. Der Elementarkörper enthält also vier Moleküle von der 
Zusammensetzung 4[Siy0,H, - CaO,Ha]- KF, unter Berücksichtigung eines 
_ bestimmten Wirkungsgrades der isomorphen Vertretung F= OH. _ 

Um die Zuordnung zu einem tetragonalen Gitter noch weiter zu be- 
gründen, haben wir aus Drehspektrogrammen und Schichtlinien in 
größerer Zahl für verschiedene Richtungen den Identitätsabstand?) be- 
stitnmt und erhalten folgende 


4) Diagramme von dem gleichen Grade bester Beschaffenheit hat auch F, Rinne 
für optisch anomal erscheinende Silikate veröffentlicht. 

2) Siehe hierzu auch C. Min. Abt. A, 338. 1927. Die im folgenden beschriebenen 
Filme Nr. 4, 2 und 5 wurden an Kristallen von der Seisser Alpe aufgenommen, die 
übrigen an solchen von West Paterson. 
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Tabelle von Identitätsabständen: 
JE 
Identitätsabstände P in Ä 
Richtung Beob 


Berechnet 


[400] 12,74 


[004] 15,85 


[110] 9,05 9,04 9, =tayı 


[044] 20,5 20,3—= Va?+ ec? 


[144] 24,0 23,97 24,0=YV2a?+c? 


Über die Raumgruppe. 


Der Elementarkörper selbst enthält vier X- und vier F-Atome, ferner 
16 Ca-, 32 Si-, 442 O- und 64 H-Atome. Es wird wohl nicht möglich 
sein, ihre Lage im einzelnen und mit genauen Koordinatenwerten an- 
zugeben. Wir wollen versuchen, durch Auswertung unserer Filme, welche 
von bester Beschaffenheit sind, noch einige Anhaltspunkte bezüglich der 
Raumgruppenzugehörigkeit zu gewinnen. 


In der Flächenumgrenzung ergeben sich bekanntlich keine besonderen 
Bedenken gegen die Zuordnung zur ditetragonal-dipyramidalen Klasse. 
Gleiches gilt für das Lauediagramm (Tafel XI, Fig. 7), dessen Symmetrie 
durchaus mit jener der äußeren Umgrenzung übereinstimmt. Die Schwenk- 
spektrogramme sind im vorliegenden Falle für die Beurteilung der Klassen- 
zugehörigkeit nicht sehr wertvoll. Es sei bemerkt, daß im allgemeinen 
bezüglich der Nullschichtlinie die entsprechende Symmetrie sich zeigte, 
falls dies gefordert war, z. B. bei den Filmen zur Bestimmung von P/ıooj 
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und Po]. Um so auffallender ist der sehr gut beschaffene Film (Nr. 4) 
zur Bestimmung der c-Achse mit der angeschliffenen Fläche (110) als 
Grundfläche (Tafel XI, Fig. 9). Man erkennt nicht unbedeutende Mängel 
in der Symmetrie bezüglich der Nullschichtlinie. Eine größere Zahl von 
Punkten widerspricht der Anwesenheit der Symmetrieebene (004). Der 
Befund würde am ehesten zur trapezoedrischen Klasse passen. Einer 
solchen Zuordnung steht aber der Mangel des Drehungsvermögens für die 
Polarisationsebene entgegen. Wir müssen die Unstimmigkeit in diesem 
Film vorerst als ungeklärt zurückstellen und machen einen Versuch der 
Raumgruppenbestimmung für die Annahme einer Zugehörigkeit zur di- 
tetragonal-dipyramidalen Klasse. Es sei noch erwähnt, daß ein Film 
für die gleiche Drehungsachse [004] mit (1400) als Grundfläche der 
Schwenkung eine solche Unsymmetrie nicht aufweist. 

Wir haben die Einstichpunkte auf den Filmen in der überwiegenden 
Mehrzahl indiziert. Auf den umstehenden Seiten ist das Ergebnis kurz 
tabellarisch zusammengestellt. Bei dem großen Reichtum an Punkten 
bestehen natürlich allerhand Unsicherheiten, was deutlich in der zu- 
gehörigen quadralischen Form sin? 3 —= 0,00 366 (h? + k2) + 0,002363 12 
zum Ausdruck kommt. Leider sind auch oft die Schichtlinienbeziehungen 
nicht in der gewünschten Deutlichkeit ausgeprägt. Für besonders wich- 
tige Fälle hatten wir allerdings den Vergleich verschiedenartiger Filme 
zur Verfügung, z. B. bei der Prüfung der Frage, ob bei (100) die un- 
geraden Ordnungen fehlen. Nach den Filmen Nr. 4 und 3 könnten viel- 
leicht 300, 500, 700, 900 mit äußerst geringen Intensitäten vorhanden 
sein. Die zugehörigen Punkte sind in unseren Filmen jedoch nicht durch- 
wegs mit der entsprechenden Überdeckung vorhanden und darum mit 
304, 504 bzw. 540, 710, 940 indiziert. Eine Bestätigung findet sich 
in zugehörigen Punkten, z. B. 741, 742, 743 auf den angenähert verli- 
kalen Schichtlinien. Auf diese Weise dürfte sich mit ziemlicher Sicher- 
heit ergeben, daß (1400) tatsächlich nur in den geraden Ordnungen re- 
flektiert. Ähnliche Überlegungen bestehen für (004), wofür die beiden 
Filme Nr. 2 und 5 vorliegen. Sie zeigen übereinstimmend, daß 004, 
0-0-40 mit den stärksten Intensitäten vorhanden sind; dazu kommen 
noch andere gerade Ordnungen. Ein einzelner Punkt mit sehr geringer 
Intensität auf beiden Filmen bereitet Schwierigkeiten. Er könnte zu 
005 gehören, ist aber mit 045 (Nr. 2) bzw. 145 (Nr. 5) indiziert. : Bezüg- 
lich der Zuordnung zu 415 konnten nicht alle Zweifel behoben werden, 
angesichts eines kleinen, aber immerhin erkennbaren Mangels in der 
Übereinstimmung von sin?2%. Doch läßt sich die Gesamtheit der Beob- 
achtungen nur dahin deuten, daß auch (004) nur in den geraden Ord- 


nungen reflektiert. 
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Tabelle der Reflexionen auf den Drehspektrogrammen: 


| EEE 


Film; 
Drehungsachse i 
[uvw) Indizes 
Grundfläche 
(kl) CR 
200 (st.) 304 (s.s.schw.) 400 (st) 504 (s.s.schw.) 503 (schw.) 
600 (m.—st.) 602 (m.) 802 (m.) 
344 (schw.) 544 (s.schw.) 744 (m.) 945 (m.) 
Nr. 4 220 (m) 420(schw.) 421 (schw.) 620 (schw.) 622 (s.schw.) 
[400]; (400) 823 (m.) 925 (schw.) 
334 (st.) 534 (m.) 732 (m.) 733 (schw.) 
442 (m.—st.) 642 (s.schw.) 643 (schw.—m) 
844 (m.) 
004 (s.st.) 045 (s.s.schw.) 006 (?s.s.schw.) 


049 (schw.) 0-0-40 (s.st.) 0-0-42 (m.—st.) 0-3-44 (schw.) 
0:0-44 (schw.) 0-0-46 (schw.) 


447 (schw.—m.) 449 (m.) 4-4-44 (schw.—m.) 3-4 .44 (schw.) 
3-4.45 (schw.) 


Fre 204 (m.—st.) 206 (m,—st.) 2-2-40 (schw.) 2-0-42 (schw.) 
z 2-0-44 (m.) 
345 (st.) 346 (m.) 348 (m.) 349 (s.schw.) 


3.4.44 (schw.) 3-3-44 (schw.) 3-3-43 (m.) 


406 (schw.) 497 (st.) 428 (m.) 429 (m.) 
4-2-44 (m. —st.) 
"400 (s.st.) 540 (s.schw.) 600 (m.) 740 (s.s.schw.) 800 (st.) 
940 (s.schw.) 40-4-0 (schw.) 41-5-0 (schw.) 42-4-0 (s.schw.) 44 -9-0(schw.) 
544 (s.schw.) 744 (m.) 944 (schw.) 
Nr.3 [408 (m.—st.) 342 (schw.) 602(m.) 712% (m.—st.) 802 (schw.—m.) 
[004]; (100) | 912 (schw.) 40.2.2 (schw.) 44-5-2 (schw.) 43.3.2 (schw.) 
513 (schw.) 743 (schw.) 823 (m.) 


10:4-3 (schw.)12-4-3(m.—st.) 
404 (schw.) 544 (m. -st.) 40-4-4 (s. schw.) 


545 (s.schw.) 945 (m.) 40-2-5 (m.—st.) 
a WE 


Wir finden ferner in den Tabellen, daß Reflexionen 1k0 mit »h-+k 
ungerade« nicht vorhanden sind, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 
200, 400, 600, 800; 220, 440; 
420, 620, 640, 840, 40-4.0, 42-4-0; t 
310, 540, 740, 910, 530, 930, 44-5-0, 44-9-0, 
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Tabelle der Reflexionen (Fortsetzung): 
ln un nn ee ei u Fe a a 


Film; 
Drehungsachse 
[wow] Indizes 
Grundfläche 
(kkl) 
220 (st.) 440 (m.) 530 (schw.) 640 (m.) 840 (st.) 
930 (s.s.schw.) 40-4-0 (schw.) 
444 (m.—st.) 334 (st.) 534 (schw.) 644 (m.) 
731 (m.) 934 (s.s.schw.) 
422 (m.) 442 (st) 532 (s.schw.) £ 
Nr. 4 642 (s.schw.) 732 (schw.) 402-2 (schw.) 


[004]; (440) 17 423 (st) 643 (schw.—m.) 733 (schw.) 


843 (s.schw.) 10-4.3 (st.) 


534 (schw.—m.) 624 (schw.—n.)644 (m.?) 734 (schw.) 
664 (s.schw.) 844 (m.—st.) 934 (schw.) 


225 (st.) 425 (st.) 535 (m.—st.) 635 (s.schw.) 
735 (m.—st.) 845 (schw.—m.) 935 (schw. 
004 (st.) 415 (? schw.) 006 (s.s.schw.) 
447 (schw.) 335 (m.) 008 (? s.schw.) 
449 (in.) 338 (st.) 0.0.40 (st.)  A+4-44 (in.) 
Nr.5 0.0.42 (m.) 4-1-15 (schw.) 
[140]; (004) 43 (st) 115 (st.) 316 (m.) 149(m.) 645 (schw.) 


316(m.) 546(s.schw.) 348 (m.) 319 (schw.) 628 (schw.) 3-4-44 (m.) 


425 (st) 427 (m.—st) 428 (m.) 429 (m.) 


220 (st.) 334 (st.) 440 (m.) 444 (schw.) 442 (m.—st.) 
554 (m.—st.) 553 (s.s.schw.) 


340 (schw.) 420 (schw) 424 (schw.) 530 (schw.—m ) 
534 (s.s.schw.) 644 (m.—st.) 643 (schw) 644 (schw.) 
Nr. 6 752 (m.—st.) 
[110]; (110) |—- 


400 (st.) 540 oder 544 (s.sch.) 620 (schw.) 624 (s.s.schw.) 
734 (schw.) 732 (schw.) 733 (schw.) 
512 (schw.) 602 (st.) 742 (m.) 713 (schw.) 
823 (m.—st.) 
Nr. 7 114 (st.) 222 (m.) 333 (m.) 


[110]; (444) 


Wir finden ferner keinen Reflex 0%! mit »k +! ungerade« nach fol- 
gender Übersicht: 004, 006 (?), 008 (?), 0-0-40, 0-0-12, 0-04, 0:0-46; 
015, 049; 
024, 026, 0-2-42, 042, 044, 046, 062, 082; 
045, 049, 031, 054, 053, 0-3-44. 
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Diese beiden Gesetze und ferner das gefundene Parameterverhältnis 
Prioo]: Pi: Pine) sind zur Bestimmung der Raumgruppe ausreichend. 
Aus dem letzteren Verhältnis folgt zunächst, daß der Elementarkörper 
nicht innenzentriert ist. Damit scheidet die Zuordnung zu DI —120 
aus. Es gibt nur eine Raumgruppe, für welche die beiden Beinen 
Gesetze der Auslöschungen gelten, und der Apophyllitkristall ist demnach 
der Raumgruppe D!2 zuzuteilen. 

Diese letzteren Üherlefunken gelten aber nur mit gewissen Ein- 
schränkungen, nämlich für den Fall, daß kein Hindernis für die An- 
wendung der üblichen Raumgruppenkennzeichen besteht. Eine solche 
Beeinträchtigung ist bei dem komplizierten Aufbau unseres Kristalls nicht 
ausgeschlossen. Das Verhältnis Prıooj : Pusoy wurde nicht zu 4: v2, SONn- 
dern gleich 1:42 gefunden. Wir könnten zur Behebung dieses an- 
scheinenden Widerspruches die Wahl des Elementarkörpers und damit 
die Kristallaufstellung abändern. Es ist aber wenig wahrscheinlich, daß 
dieser Ausweg .der richtige ist, und so kommen wir tatsächlich zu der 
allein möglichen Schlußfolgerung, daß die Unterteilung von Pirto] eine 
scheinbare ist und die Anwendung der üblichen Raumgruppenkennzeichen 
beeinträchtigt ist. Die Beeinträchtigung ist beim komplizierten Aufbau 
des Kristalls durch ein Zusammenwirken von einzelnen Gruppen von 
unter sich gleichwertigen Atomen zu erklären. Im vorliegenden Falle 
würde folgende Verteilung der Atome gemäß der Zusammengehörigkeit 
der Koordinatenwerte genügen: 


4Ca: 400, 
2Ca: 000, 
| 2Ca: 440, 
8 Ca: 440, 
LK: 44 
rl, 
(160: mı,nı,pı usw. 
1160: mı +4,21 +4, pı usw. 
[ 160: m} +4, n,, pı usw. 
l160: m, +4, pı usw. 
[ 160: m +4,% +4, pı usw. 
\ LI re ro + Py USW. 
u 0,923; 4 67) 0,9 +4 usw. 
0: 0,9; 559344 usw. 
:0,0,9%-+4&; 4,4,93 usw. 
168: ne 4 +1,74 usw. 
165: my +4, +3,74 usw. 
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Diese Anordnung erfolgt nach einem Gitter mit Basiszentrierung, 
z. T. als Folge einer Art von Kombination zweier Atomgruppen mit ent- 
sprechend einander zugeordneten Koordinatenwerten. Wegen der schein- 
baren Basiszentrierung ist natürlich die Anwendung der in der bekannten 
Weise angegebenen Raumgruppenkennzeichen beeinträchtigt. Soweit die 
Indizierung der Filme ausreicht, scheint sich noch zu ergeben, daß auch 
(140) nicht in den ungeraden Ordnungen reflektiert. Auch hierzu ent- 
hält die angegebene Art der Atomverteilung keinen Widerspruch. 

Der im vorliegenden Faile nicht lösbaren Aufgabe der genauen Be- 
stimmung der Atomanordnung sollen diese Überlegungen nicht dienen. 
Sie bezwecken nur, zu zeigen, daß der Raumgruppenbestimmung ein 
hoher Grad von Wahrscheinlichkeit zukommt, indem sich eine Vor- 
stellung von der Verteilung der Atome gewinnen läßt, welche mit den 
Ergebnissen der röntgenographischen Untersuchung nicht in Widerspruch 
steht. 

Zur chemischen Untersuchung hatten wir Apparate zur Verfügung, 
für deren Überlassung wir der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft zu Dank verpflichtet sind. 


Eingegangen den 23. August 1928. 
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XXXV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. Tom. Barth (Berlin-Charlottenburg): Die Lage des »rhombischen 
Schnittes< bei sauren Plagioklasen. (Mit 4 Textfigur.) 


Allgemeine Bemerkungen. 


Die Zusammenwachsungsebene der Periklinzwillinge, der sogenannte 
rhombische Schnı.t, spielt eine gewisse Rolle in der Literatur der Feldspate. 
Es ist behauptet worden, daß die chemische Zusammensetzung des Feldspates 
die Lage des rhombischen Schnitles bestimme, und gewöhnlich wird der 
Winkel 0 zwischen der Basis und dem rhombischen Schnitte als eine charakte- 
ristische Konstante aufgefaßt. 

In der ausführlichen Monographie zur mikroskopischen Bestimmung der 
Plagioklase von L. Duparc und M. Reinhard (M&m. Soc. Phys. Geneve 40, 1924) 
wird jedoch stark betont, daß die Angaben über die Lage des rhombischen 
Schnittes, besonders bei den sauren Plagioklasen unsicher sind. Beispiels- 
weise ist für Albit nach der Angabe Beckes der Winkel 0 = 13°, nach 
Wülfing aber ist o= 37°. Für die basischen Plagioklase sind aber die 
verschiedenen Angaben in guter Übereinstimmung miteinander. 

Während eines Aufenthaltes in Basel, Frühling 4928, teilte mir Herr 
Professor Reinhard mit, daß er daran zweifelte, ob überhaupt die Lage 
des rhombischen Schnittes durch die Zusammensetzung des Plagioklases ein- 
deutig bestimmt werde. Es wäre möglich, daß die Neigung der Zusammen- 
wachsungsfläche der Periklinzwillinge nicht als eine Konstante (bei gegebener 
chemischer Zusammensetzung) zu betrachten sei, daß sie vielmehr einen be- 
liebigen Winkel mit der Basis bilde. 


Experimentelles, 


Später habe ich Gelegenheit gehabt diesem Problem näher zu. treten. 
Während meines Studiums der Genese der Pegmatite im Urgebirge des süd- 
lichen Norwegens, habe ich ein großes Feldspatmaterial gesammelt, in welchem 
Perthite (Mikroklinperthite mit eingelagerten Albitschnüren) und Oligoklase 
stark vorwalten. 

Die petrographischen Untersuchungen dieser Feldspatvorkommen sind schon 
von mir veröffentlicht (Zur Genesis der Pegmatite im Urgebirge, I, N. Jb. 
Min., B.-Bd. 1928). Die in vorliegender Arbeit angegebenen geographischen 
Namen kann man somit in der erwähnten Arbeit wiederfinden. 

Auf orientierten Schliffen parallel (004) und (040) wurden dann mit 
einem Theodolitmikroskop die folgenden Messungen ausgeführt. 


Perthitschnüre in Mikroklin von Torsvik: 
2 V,= 77°: reiner Albit. 
Nach der Lage der Indikatrix: reiner Albit. 
Nach der symmetrischen Auslöschung der Zone [040]: reiner Albit, 
’ == 37% 
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Perthitschnüre in Mikroklin von Sem: 
Auslöschungsschiefe auf (010) = 16°: 8 An, 
GER? 
Perthitschnüre in Mikroklin von West-Flekkero: 
Auslöschungsschiefe auf (010) = 19°: 3 An, 


Plagioklas von Indre Flekkers (Fossevigen): 
Auslöschung auf (040) = 10°: 16 An, 
o=8). 


Plagioklas von Eitland: 
2/7, =83%: 11 An, 
Auf Basis ist y’ = 1,542: 10 An, 
Auslöschung auf (010) = 15°: 10 An, 
= 13% 


Perthitschnüre in Mikroklin von Eigeland in West-Lyngdal' 
Auslöschung auf (010) = 48°: 4 An, 


Plagioklas von Eigeland in West-Lyngdal: 
Auslöschung auf (010) = 13°: 13 An, 
il”. 


Perthitschbnüre in Mikroklin von Eigeland in Ost-Lyngdal: 
Auslöschung auf (010) —= 19°: 2% An, 


gar 


Perthitschnüre in Mikroklin vom nördlichen Bruch in Holum: 


Auslöschung auf (010) = 16°: 8 An, 
0 —44;5% 


Perthitschnüre in Mikroklin vom südlichen Bruch in Holum: 
Auslöschung auf (040) = 17°: 7 An, 
0 


Plagioklas aus dem südlichen Bruch in Holum: 
Auslöschung auf (010) = 11°: 15 An, 
2V,— 86°: 14 An, 
o=24°. 


Perthitschnüre in Mikroklin von Rudjord: 
Auslöschung auf (010) = 18°: 4 An, 
6 

Plagioklas von Rudjord: 


Auslöschung auf (040) = 14°: 15 An, 
ei 


Pertultschnüre in Mikroklin von Aaraksbz in Setesdal: 
Auslöschung auf (010) = 19,5°: 1 An, 
036% 
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Eine graphische Zusammenstellung dieser Messungen ist in Fig. 4 gegeben, 


618 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Beim Ausmessen eines Plagioklases von Tveit in Vegusdal war die 
Lage des rhombischen Schnittes sehr schwer zu bestimmen. Nach der Lage 
der Indikatrix ist dieser Feldspat ein Oligoklas mit 49 An. Er hat mehrere 
periklinähnliche Zwillinge, die Zwillingsgrenzen sind aber sehr verwaschen 
und unscharf, und die verschiedenen Individuen lassen sich optisch schwer 
voneinander trennen, da ».,, fast parallel der b-Achse ist. Es zeigte sich 
aber, daß der mutmaßliche Wert von 0 etwa —- 60° war, d.h. daß die 
Zusammenwachsungsebene ungefähr (004) sei (Aklin B). Dieser Wert ist 
jedoch in der graphischen Zusammenstellung nicht berücksichtigt worden. 


20° 


20° 


5 70 75 20 An — 


Fig. 4. Winkel zwischen der Basis (004) und der Zusammenwachsungsebene der 

Periklinzwillinge bei Plagioklasen mit verschiedenem Anorthitgehalt. Meine Messungen 

sind durch Kreise vermerkt. Die zwei Kurven sind nach Angaben von Wülfing (W) 
und Becke (B) eingezeichnet. 


Schlußfolgerungen. 

Aus der Figur ist zu sehen, daß die Lage des rhombischen Schnittes 
nicht durch die chemische Zusammensetzung allein bestimmt wird. Man 
bemerkt jedoch eine gewisse Abhängigkeit zwischen chemischer Zusammen- 
setzung und der Lage des Schnittes. So ist beispielsweise bei den Periklin- 
zwillingen der Albite mit 0 bis 4 An eine Tendenz zur Bildung stark geneigter 
Zusammenwachsungsflächen unverkennbar, 0 ist immer etwa 35°. Bei dem 
sauren Oligoklas ist der Durchschnittswert von 0 bedeutend niedriger. 

Ich habe nicht Gelegenheit gehabt basischere Plagioklase zu untersuchen, 
Nach den älteren Angaben muß man aber annehmen, daß hier die Werte 
von 0 von der chemischen Zusammensetzung stärker abhängig sind, beim 
Anorthit sollte 0 = -—- 18° sein, man könnte aber befürchten, daß auch bei 
den basischen Plagioklasen die Lage des rhombischen Schnittes bei konstanter 
chemischer Zusammensetzung Schwankungen unterlegt sein kann. Man darf 
somit nicht die Lage des rhombischen Schnittes als eine kristallographische 
Konstante betrachten, und vor allem darf man nicht aus der Lage des 
Schnittes sichere Rückschlüsse aufdiechemische Zusammensetzung 
eines Plagioklases ziehen. 


Eingegangen den 25. August 1998. 
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Fig.1. Pt mit Cu-K-Strahlung. Undurchsichtiges Präparat, nach außen zunehmende 
Halbwertsbreiten. 


Fig. 2. MgO mit Cu-K-Strahlung. ke ER nach außen abnelmende 
Halbwertsbreiten. _ 


Fig 3. MgO mit Cu-K-Strahlung. Undurchsichtiges Präparat, sehr kleine Teilchen, 
Halbwertsbreiten nach außen zunehmend. 


Fig, 4. MgO mit ER, Done Daheim se sehr kleine Teilchen, 
Halbwertsbreiten in der Mitte zer als bei Fig. 3. 


Fig.5. Präparat wie bei Fig. 4 mit Fe-K-Strahlung. Halbwertsbreiten außen sehr groß. 


Brill, Teilchengrößenbestimmung mit Hilfe von Röntgenstrahlen. 
Akademische Verlagsgesellschaft m.b. H., Leipzig" 
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Fig. 2. b-Achsenfaserung 


Brauner Glaskopf; : 
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Drebkristallaufnahmen einer &-Al,0, Pseudomorphose nach &-AlOzM. 
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Fi. 2. frühere C-Achse, jetzt B-Achse, 
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